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Nomenklatur
Symbol Bezeichnung Einheit
A Frequenzfaktor der LPM Dehydratisierung mgH2Og
−1LPMmin−1
cH Wasserstoﬀkonzentration im Feststoﬀ mg g−1
cHRest Noch eliminierbare Wasserstoﬀkonzentration im Feststoﬀ mg g−1
cO Sauerstoﬀkonzentration im Feststoﬀ mg g−1
cORest Noch eliminierbare Sauerstoﬀkonzentration im Feststoﬀ mg g−1
cv speziﬁsche Wärmekapazität J kg−1K−1
∆Hfus Schmelzenthalpie MJkg−1 (z. T. J g−1)
∆HR Reaktionsenthalpie MJkg−1 (z. T. J g−1)
∆Q Wärmeänderung J
∆UR Reaktionswärme MJkg−1 (z. T. J g−1)
EA Aktivierungsenergie kJmol−1
Eges Gesamtenergie J
Ekin kinetische Energie J
Epot potentielle Energie J
H Enthalpie J
m Masse kg (z. T. g)
n Reaktionsordnung (z. T. Stoﬀmenge) - (z. T. mol)
p Druck bar
Q Wärme J
r Verhältnis von Decarboxylierung zu Dehydratisierung -
R Allg. Gaskonstante R=8,314 Jmol−1K−1
t Zeit s (z. T. min)
T Temperatur K (z. T. °C)
TP Peaktemperatur °C
U Innere Energie J
v Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydratisierung von LPM mgH2Og
−1LPMmin−1
V Volumen l (z. T. ml)
W Arbeit J
X Mittelwert div.
 Dielektrizitätskonstante Fm−1
λ Wärmeleitfähigkeit WK−1m−1
ρ Dichte kgm−3
σ Standardabweichung div.
Φ Wärmestrom J s−1
ωyield TS-Ausbeute Gew.-%
x
Nomenklatur
Abkürzungen Bezeichnung
BL Rübenblatt
CEL Versuch mit Cellulose als Edukt
Cel. Anteil an Cellulose im Edukt
CSB chemischer Sauerstoﬀbedarf
DOC gelöster organischer Kohlenstoﬀ
(engl.: dissolved organic carbon)
DOM gelöstes organisches Material
(engl.: dissolved organic matter)
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1. Einleitung
Die Umwandlung von Biomasse mittels hydrothermaler Verfahren in kohleähn-
liche Produkte wird seit Anfang des 20. Jahrhunderts intensiv erforscht. Aus-
gehend von den Untersuchungen von Walter Koch um 1909 über das Verhalten
von Lignocellulose unter hydrothermalen Bedingungen [1] folgten umfangrei-
che Arbeiten von Friedrich Bergius, um den natürlichen Prozess der Kohlebil-
dung zu untersuchen [24]. Weitere Untersuchungen wurden zur natürlichen
Inkohlung [58] aber auch zur thermischen Entwässerung von Torfen [9, 10]
durchgeführt. Darüber hinaus wurden Demonstrationsanlagen zur Hydrother-
malen Verﬂüssigung (in den 1980er Jahren von Shell in den Niederlanden) oder
dem SlurryCarbTM -Verfahren zur Carbonisierung von Klärschlamm (1995 in
den USA/Japan) gebaut [11].
Vor dem Hintergrund eines wachsenden Interesses für erneuerbare Energien
und nachhaltigen, ressourcenschonenden Technologien wurde im Jahr 2006
die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) öﬀentlichkeitswirksam prä-
sentiert [12]. Die Folge war ein regelrechter 'Hype' um das Verfahren, welches
es ermöglicht, aus nassen organischen Abfallstoﬀen (z. B. Grünschnitt oder
Klärschlämmen) unter hydrothermalen Bedingungen einen braunkohleähnli-
chen Feststoﬀ herzustellen. Diese Herstellung von Kohle besitzt in der Literatur
unterschiedliche Bezeichnungen. Neben HTC (engl.: hydrothermal carbonizati-
on) sind die Begriﬀe hydrothermale Carboniﬁzierung (engl.: hydrothermal car-
boniﬁcation), hydrothermale Verkohlung (engl.: hydrothermal coaliﬁcation),
hydrothermale Behandlung (engl.: hydrothermal treatment), Hydrolyse mit
heißem, komprimiertem Wasser (engl.: hot-compressed-water hydrolysis), ﬂüs-
sige Heißwasserbehandlung (engl.: liquid hot water pretreatment), wässrige Py-
rolyse (engl.: aqueous pyrolysis), Wasserphasen-Carbonisierung (engl.: aqueous
phase carbonization), Wasserthermolyse (engl.: hydrothermolysis) und nasse
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Torreﬁzierung (engl.: wet torrefaction) zu ﬁnden. Das feste Zielprodukt wird als
Carbonisierungs-Produkt, Hydrochar, Kohle (engl.: char), HTC Kohle (engl.:
HTC char), Biokohle (engl.: bio-char) oder Biokohlenstoﬀ (engl.: biocarbon)
bezeichnet [13]. Diese Vielfalt an Bezeichnungen erschwert oftmals eine zielfüh-
rende Literaturrecherche. Aus diesem Grund werden in einem ersten Unterka-
pitel zentrale Begriﬀe dieser Arbeit deﬁniert. Anschließend wird die Motivation
für die Entwicklung der HTC erläutert, um abschließend die Ziele dieser Arbeit
zu formulieren.
1.1 Deﬁnitionen
Hydrothermale Carbonisierung (HTC) beschreibt die thermochemische
Umwandlung von mit ﬂüssigem Wasser bedecktem organischen Material in
einem gasdichten Reaktor. Unter subkritischen Bedingungen (<374,12 °C) bil-
det sich durch die Anwesenheit von Wasser ein Sättigungsdampfdruck aus.
Für die Praxis erweisen sich Temperaturen zwischen 100 und 280 °C mit einer
variablen Prozessdauer von wenigen Minuten bis hin zu Stunden (<24 h) am
praktikabelsten [1315].
Das umzusetzende organische Material kann als Edukt, Einsatzstoﬀ, In-
putmaterial, Rohmaterial, Feedstock, Feed, Ausgangsmaterial, Biomasse oder
in Mischung mit dem Wasser als Biomasse-Supension bezeichnet werden. Häu-
ﬁg ist der Begriﬀ Biomasse nur bedingt geeignet, da bei der HTC in der Regel
Rest- bzw. Abfallstoﬀe (sekundäre Produkte) umgesetzt werden. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wird jedoch für die Verwendung von Landschaftspﬂe-
gematerial der Begriﬀ Biomasse verwendet und beschreibt das pﬂanzliche Ma-
terial (u. a. Produkte der Photosynthese) vor dem Prozess der HTC [16].
Weiterhin können die Ausgangsmaterialien in Modellsubstanzen und reale
Ausgangsmaterialien kategorisiert werden. Zu den Modellsubstanzen gehö-
ren u. a. Cellulose oder Glucose. Als chemisch reine, homogene Stoﬀe werden
diese bevorzugt für wissenschaftliche Untersuchungen oder zur Herstellung von
speziellen 'high end' Produkten (z. B. Kohlenstoﬀ-Nanopartikel [17]) eingesetzt
[13, 15, 18, 19]. Reale Ausgangsmaterialien bestehen dagegen aus heterogenen
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Stoﬀgemischen und können Schwankungen in der Zusammensetzung unterlie-
gen [16].
Landschaftspﬂegematerial (LPM) steht als reale, heterogen zusammenge-
setze Biomasse im Fokus dieser Arbeit. Es ist als halmgutartige, lignocelluläre
Biomasse aus der Landschaftspﬂege (z. B. von Schienentrassen, Straßenrän-
dern, Naturschutzﬂächen etc.) deﬁniert [16]. Unveröﬀentlichte Abschätzungen
der Universität Oldenburg haben ergeben, dass für Niedersachsen jährlich auf
Grünland, Hoch- und Niedermooren rund 900.000 t trockenes Landschaftspﬂe-
gematerial anfallen [20]. Für die Verwendung wurde das LPM entsprechend
der Beschreibungen in Kapitel 3.2 geerntet und aufbereitet.
1.2 Motivation und Hürden für die Entwicklung
der HTC
Die Entwicklung der HTC hat sich aus den breit gefächerten Anwendungsmög-
lichkeiten ergeben, welche an der Vielfalt der möglichen Ausgangsmaterialien,
dem Prozessablauf sowie an den diversen Nutzungsmöglichkeiten der Produkte
festgemacht werden können [21]:
Ausgangsmaterialien: Als Edukte eignen sich insbesondere nasse Rest- und
Abfallstoﬀe, bei denen durch die HTC eine energieaufwändige Trocknung ent-
fällt (z. B. Klärschlamm) oder eine längerfristige Lagerung problematisch ist
[13, 21]. Gleichzeitig stehen diese Ausgangsstoﬀe nicht in Konkurrenz zu Nah-
rungsmitteln und müssen zum Teil aufwändig entsorgt werden [22].
Prozessablauf: Die HTC ﬁndet im Vergleich zur Pyrolyse (> 300 °C) bei deut-
lich niedrigeren Temperaturen (<250 °C) statt [23] und ist zudem exotherm [2,
24, 25]. Daher wurde diskutiert, die freiwerdende Reaktionswärme zu nutzen,
um nach einmaligem Aufheizen den Prozess energieautark zu fahren [26].
Nutzungsmöglichkeiten der Produkte: Die Produkte der HTC können
sowohl stoich (z. B. als Bodenverbesserer oder Ersatz für Aktivkohle) als
auch energetisch als Brennstoﬀ verwertet werden und zeichnen sich durch eine
verbesserte Entwässerbarkeit und Lagerfähigkeit aus [13]. Es wird davon aus-
gegangen, dass die Produkte der HTC vor dem Hintergrund der angestrebten
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Bioökonomie und der allgemeinen Bedeutung von Kohlenstoﬀ in der Wirt-
schaft zukünftig an Bedeutung gewinnen werden (z. B. bei der Gewinnung von
Plattformchemikalien wie HMF) [11]. Auch eine Nutzung bzw. Rückgewin-
nung von Nährstoﬀen über HTC-Produkte ist anvisiert [21]. Einen eigenen
Forschungsbereich nimmt die Herstellung von 'high end' Produkte (z. B. von
Kohlenstoﬀ-Nanopartikel) ein [13, 15, 1719].
Im Gegensatz zu einer direkten Verbrennung der Biomasse bietet eine Car-
bonisierung den Vorteil, dass die Biomasse in eine stabile, rekalzitrante Koh-
lenstoﬀform überführt wird, welche in der Umwelt vermutlich Jahrhunderte
bestehen kann [27, 28]. Die Einbringung dieser Kohle in den ansonsten sehr
trägen globalen biogeochemischen Kohlenstoﬀkreislauf [29] ist damit eine Mög-
lichkeit der Kohlenstoﬀspeicherung [30]. In diesem Fall wird von einer negati-
ven CO2-Bilanz von bis zu -500 kgCO2t−1 ausgegangen, im Gegensatz zu einer
Kompostierung, welche bis zu 50 kgCO2 t−1 emittiert [31].
Mit diesen Anreizen wurde die HTC als nachhaltige, ressourcenschonende
Technologie vorangetrieben, um auch in Kombination mit anderen Verfahren
(z. B. Biogas [32, 33]) zu agieren und Stoﬀströme zu schließen. Nach knapp 10
Jahren der Entwicklung im deutschsprachigen Raum sind trotz zahlreicher For-
schungsansätze und Projekte seitens der Wirtschaft noch zentrale Aspekte in
dem Prozessverständnis, dem rechtlichen Rahmen und der Wirtschaftlichkeit
unzureichend bekannt.
Prozessverständnis: Im September 2014 wurde die Fachtagung für hydro-
thermale Prozesse (HTP) in Leipzig mit dem Hinweis eröﬀnet, dass Details
in den chemischen Vorgängen sowie mathematische Modelle zur allgemeinen
Beschreibung des Prozesses größtenteils noch fehlen und viele Fragen bislang
unbeantwortet sind [11]. Ursachen für das fehlende Wissen können u. a. in der
Komplexität des Prozesses und den vielschichtigen Abhängigkeiten gesehen
werden, welche vereinfacht in Abbildung 1.1 dargestellt sind.
Ausgehend von dem Input hat die eingesetzte Biomasse (bestehend aus Biop-
olymeren wie z. B. Lignin) zusammen mit der verwendeten Wassermenge und
möglichen Additiven einen Einﬂuss auf das Reaktionsgemisch und dessen Ei-
genschaften (wie z. B. Mischbarkeit, Pumpfähigkeit, pH-Wert etc.). Dieses Re-
aktionsgemisch wird in die HTC-Anlage gegeben, in welcher es carbonisiert
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• Anlagentyp: 
 Batchreaktor 
 Multi-Batch-Anlage 
 Kontinuierliche Anlage 
 
• Reaktionsparameter: 
 Temperatur 
 Reaktionsdauer 
 Druck 
 Wärmemanagement 
 Fördersystem 
 Durchmischung 
 Kühlung 
• Art der Biomasse 
 Ligninanteil 
 Störstoffe 
 Ascheanteil 
 
• Wasser 
    Katalysator 
    Prozesswasser 
Phasentrennung: 
 Presse /Dekanter 
 Trocknung 
 
Flüssigphase: 
 Rückführung 
 Reinigung 
 Vergärung 
 
Feststoff: 
 Eigenschaften 
 Nutzungsart 
 Restfeuchte 
 
Gasphase: 
 Gaswäsche 
Input HTC-Anlage Output 
 Reaktionsgemisch 
 Mischbarkeit 
 Pumpfähigkeit 
 TS-Gehalt  
 pH-Wert 
 Prozessablauf 
 Thermodynamik 
 Kinetik 
 Gesamteffizienz / Wirtschaftlichkeit 
Abbildung 1.1: Einﬂussgrößen und deren Auswirkungen auf den Prozess der HTC (modiﬁ-
ziert nach [22]).
wird. Der Reaktionsablauf der Carbonisierung wird abhängig von der Zusam-
mensetzung des Reaktionsgemisches maßgeblich durch den verwendeten An-
lagentyp und die verwendeten Reaktionsparameter bestimmt. Abhängig von
diesen Faktoren wird der Output (die Bildung der Produkte) beeinﬂusst, wel-
cher sich je nach verwendeter Phasentrennung, Flüssigphasenbehandlung und
Nutzung der Produkte auf die Gesamteﬃzienz des Prozesses auswirkt. Den
bedeutendsten Einﬂuss auf den Prozessablauf haben jedoch die Stellschrauben
Input und HTC-Anlage. Sie beeinﬂussen die Reaktionsgeschwindigkeit (Kine-
tik) und die Bildung der Reaktionswärme (Thermodynamik). So ist die Kinetik
erforderlich, um abhängig von den angestrebten Produkten die Reaktionszeit
und Temperatur der Carbonisierung anzupassen. Die Notwendigkeit thermo-
dynamischer Kenntnisse ist dagegen in der Anlagensicherheit und Energieef-
ﬁzienz begründet: Einer einfachen Abschätzung nach zu urteilen, könnte sich
die Temperatur im Reaktor von ursprünglich 180 °C und 10 bar in Folge einer
exothermen Reaktion auf 280 °C und 64 bar erhöhen (Berechnung nach [34] s.
Anhang 6.2). Eine derart exotherme Reaktion erfordert ein angepasstes Wär-
memanagement der Anlage (z. B. Anpassung der Heizung / Wärmetauscher)
sowie eine präzise Datengrundlage über mögliche Wärmeentwicklungen.
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Die Kenntnis der jeweiligen Reaktionsgrößen ist daher für die Auslegung, Op-
timierung und Bilanzierung von Anlagen essentiell und hat einen bedeutenden
Einﬂuss auf die Gesamteﬃzienz des Prozesses [22].
Wirtschaftlichkeit: Die Wirtschaftlichkeit von HTC-Anlagen hängt von vie-
len Faktoren gemäß Abbildung 1.1 ab. Da es bislang weder einheitliche Bau-
weisen und Betriebsweisen noch gesicherte Daten über einen Langzeitbetrieb
von HTC-Anlagen gibt, können an dieser Stelle keine allgemeine Zahlen zur
Wirtschaftlichkeit genannt werden. Eine Wirtschaftlichkeit muss daher im Ein-
zelfall bewertet werden [35].
Rechtlicher Rahmen: Derzeit wird eine Nutzung der HTC-Kohle durch
einen weitestgehend ungeklärten bzw. hinderlichen rechtlichen Status erschwert.
Bei der Carbonisierung von Bioabfall (3 Abs. 7 des Kreislaufwirtschaftsgeset-
zes (KrWG)) wird dem Produkt HTC-Kohle weiterhin die Abfalleigenschaft
zugewiesen, sofern nach 5 KrWG dessen Ende nicht deﬁniert ist. Somit ist
eine Verwertung der Kohle in Kleinfeuerungsanlagen oder als Bodenhilfsstoﬀ
erst mit einer gesetzlichen Änderung möglich. Derzeit kann HTC-Kohle, die
als Abfall deklariert ist, ausschließlich in Anlagen, die nach der 17. Bundes-
ImmissionsschutzVerordnung (BImSchV) zugelassen sind, thermisch genutzt
werden [21]. Gleichzeitig sind durch die Novellierung der Düngemittelverord-
nung zum 01.01.2015 Grenzwerte für die Ausbringung von nährstoﬀhaltigen
Substanzen auf landwirtschaftliche Flächen neu deﬁniert worden, sodass alter-
native Verwertungspfade für viele Klärschlämme oder Gärreste (z. B. durch die
HTC in Kombination mit einer Phosphorrückgewinnung) gesucht werden [21].
1.3 Zielsetzung der Arbeit
Vor diesem Hintergrund soll die vorliegende Arbeit zum Verständnis der HTC
von Landschaftspﬂegematerial (LPM) beitragen, indem der Prozessablauf cha-
rakterisiert sowie kinetisch und thermodynamisch untersucht wird. Dies ge-
schieht in fünf Schritten:
1. Es wird relevante Literatur zum Stand des Wissens zusammengetragen.
Ein besonderer Schwerpunkt liegt auf einer Zusammenfassung bestehen-
der kinetischer und thermodynamischer Ansätze zur Untersuchung der
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HTC.
2. Durch experimentelle Arbeiten an einem Batchreaktor wird die HTC
von LPM charakterisiert, sodass ein Reaktionsmodell entwickelt sowie
eine stöchiometrische Bilanzierung zur Quantiﬁzierung von H2O erfolgen
kann.
3. Auf Grundlage der Charakterisierung wird die Dehydratisierung als Schlüs-
selreaktion der HTCmathematisch beschrieben und dessen Aktivierungs-
energie bestimmt.
4. An einemWärmestrom-DSC wird eine Methode entwickelt und etabliert,
um die Reaktionswärme der HTC sowohl messen, als auch über Massen-
und Energiebilanzen abschätzen zu können. Unter Verwendung dieser
Methode wird der temperaturabhängige Verlauf und die Menge der ge-
bildeten Wärme während der HTC von LPM gemessen, über Abschät-
zungen berechnet und mit Referenzbiomassen verglichen. Abschließend
soll die Reaktionswärme von LPM nachgestellt werden.
5. Die erzielten Ergebnisse sollen miteinander kombiniert werden, sodass
der Prozessablauf von Dehydratisierung und Bildung der Reaktionswär-
me gemeinsam abgebildet werden können.
7
2. Stand des Wissens
Als thermochemischer Konversionsprozess von organischem Material in kohle-
ähnliche Produkte wird die HTC durch Unterschiede in der Eduktzusammen-
setzung und Variationen in der Prozessführung (gemäß Abbildung 1.1) beein-
ﬂusst, sodass sich Unterschiede in der Kinetik und Thermodynamik, aber vor
allem der Produktzusammensetzung ergeben können. Im Hinblick auf die in
Kapitel 1.3 deﬁnierten Ziele wird im Folgenden der Stand des Wissens zur
HTC in vier Unterkapiteln dargestellt:
1. Einﬂuss hydrothermaler Bedingungen
2. Hydrothermale Reaktionen von Biomasse
3. Kinetik der HTC
4. Thermodynamik der HTC
Vor dem Hintergrund der experimentellen Arbeiten liegt der Schwerpunkt auf
den Unterkapiteln 3 und 4.
2.1 Einﬂuss hydrothermaler Bedingungen
Im Gegensatz zu 'trockenen' Biomassekonversionsverfahren (z. B. Pyrolyse oder
Torrefaction) wird bei der HTC (dem Namen entsprechend) die Biomasse in
Gegenwart von Wasser bei Temperaturen um 200 °C umgesetzt. Dabei wird der
feuchten Biomasse noch weiteres Wasser hinzugefügt, sodass der Wasseranteil
im Reaktionsgemisch bei mehr als 70Gew.-% liegt [36]. Ein energieintensives
Trocknen der Biomasse ist vor der HTC somit überﬂüssig. Ab Temperatu-
ren >100 °C bildet sich in einem mit Biomasse und Wasser gefüllten Reaktor
ein Überdruck aus, welcher dem Sättigungsdampfdruck der beteiligten Stoﬀe
entspricht. Für reines Wasser kann der Sättigungsdampfdruck für Tempera-
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turen von T=99 bis 374 °C über die Antoine-Gleichung mit den Konstanten
A=8,14019; B=1810,94; und C=244,485 beschrieben werden [37].1
p = 10A−
B
C+T (2.1)
Abhängig von den umgesetzten Ausgangsmaterialien, den Prozessbedingun-
gen und der entstandenen Gasmenge kann der tatsächliche Druck jedoch den
Antoine-Druck übersteigen. Systematische Untersuchungen zum Druck wäh-
rend der HTC sind bislang nicht bekannt.
Vielmehr gab es Überlegungen, dass sich nach dem Prinzip von LeChatelier
(Prinzip vom kleinsten Zwang) der ausgebildete Druck auf das Reaktionsnetz-
werk der HTC auswirken könnte, sodass anstatt von Gasen bevorzugt Feststoﬀ
und Flüssigphase gebildet werden [14]. Dieser mögliche positive Eﬀekt auf die
Kohlebildung wurde mit dem Ergebnis diskutiert, dass der positive Einﬂuss
in keinem Verhältnis zu den zusätzlichen apparativen Anforderungen an eine
für hohe Drücke geeignete Anlage steht [14, 36]. Somit ist für hydrothermalen
Reaktionen weniger der resultierende Druck als vielmehr das bis zur kritischen
Temperatur von 374,12 °C ﬂüssige Wasser von Bedeutung, da sich dessen phy-
sikalische und chemische Eigenschaften ändern [38].
Eigenschaften von Wasser unter hydrothermalen Bedingungen
Flüssiges Wasser besitzt bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck die Ei-
genschaften eines polaren Lösungsmittels, in welchem sich polare Moleküle
und Salze gut, unpolare Komponenten dagegen schlecht lösen. In zahlreichen
Veröﬀentlichungen werden die davon abweichenden Eigenschaften unter hydro-
thermalen Bedingungen beschrieben [36, 3943]: Mit steigender Temperatur
nimmt infolge der zunehmenden thermischen Molekülbewegungen die Dichte
von Wasser ab, während gleichzeitig die Stabilität der Wasserstoﬀ-Brücken-
Bindungen und die relative statische Dielektrizitätskonstante abnehmen. Die
Eigenschaften ändern sich so stark, dass sich Wasser bei überkritischen Bedin-
gungen (550 °C und 20MPa) wie ein unpolares Lösungsmittel (z. B. Pentan)
verhält. Bei 200 °C verhält sich Wasser bereits vergleichbar mit Methanol als
1Der Druck ergibt sich nach der Größengleichung von Antoine in mmHg und muss ent-
sprechend umgerechnet werden. Für eine Temperatur von 200 °C ergibt sich für den Sätti-
gungsdampfdruck von Wasser ein Wert von ca. 16 bar.
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Lösungsmittel [44]. Darüber hinaus wirken sich die hydrothermalen Bedin-
gungen förderlich auf den leicht endothermen Vorgang der Autoprotolyse aus,
sodass das Ionenprodukt von Wasser unter subkritischen Bedingungen deutlich
höher als bei Raumtemperatur ist [42]. Dies hat zur Folge, dass säurekatalysier-
te Reaktionen gefördert werden. Es wird angenommen, dass schwache Säuren
(z. B. H2CO3) unter diesen Bedingungen stärker und starke Säuren (z. B. HCl)
schwächer werden [36]. Die Änderungen in der Dichte ρ, der Dielektrizitäts-
konstante  und dem Ionenprodukt IP sind in Abbildung 2.1 a) dargestellt.
Darüber hinaus ist für einen Druck von 150 bar die Wasserlöslichkeit von un-
terschiedlichen Fettsäuren abgebildet (b), welche sich mit zunehmender Tem-
peratur deutlich verbessert [41, 45].
Abbildung 2.1: Eigenschaften von Wasser unter hydrothermalen Prozessbedingungen: a)
Temperaturabhängigkeit der Dichte ρ, des Ionenproduktes IP und der Dielektrizitätskon-
stanten  (modiﬁziert nach [36]); b) Löslichkeit von Fettsäuren unterschiedlicher C-Zahl (n)
in Wasser bei 150 bar [41].
Wasser als Reaktionsmedium der HTC
Bereits in den ersten hydrothermalen Experimenten von Bergius wurde festge-
stellt, dass ﬂüssiges Wasser eine zentrale Rolle in dem hydrothermalen Prozess
einnimmt [2] und die Kohlebildung sogar beschleunigt [3, 9, 46]. Gleichzeitig
ist die Menge des verwendeten Wassers jedoch entscheidend für die Feststoﬀ-
ausbeute und die Energiebilanz des Prozesses, sodass der Wasseranteil im Pro-
zess möglichst minimal gehalten werden sollte [4749]. Unabhängig von dem
Einﬂuss auf die Feststoﬀausbeute konnte gezeigt werden, dass Wasser durch
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drei wichtige Funktionen, die durch die sich ändernden physikalischen und
chemischen Eigenschaften bedingt sind, maßgeblich zu einer Carbonisierung
beiträgt:
1. Wasser als Wärmeträger: Schon Bergius sah in der Anwesenheit von
Wasser die Funktion eines Wärmeträgers, um lokale Überhitzungen zu
vermeiden, sodass durch eine ausgeglichene Temperaturverteilung im Re-
aktionsgemisch die Reaktionen gleichmäßig ablaufen [2].
2. Wasser als Katalysator und Reaktionsmittel:Wasser wird für Ver-
fahren der Biomassekonversion als sehr reaktiv angesehen [36]. Insbeson-
dere zählt die Hydrolyse zu den Schlüsselreaktionen der HTC, sodass
unter Verbrauch von Wasser gelöste Intermediate gebildet werden. In ei-
nem komplexen Reaktionsnetzwerk gehen diese weitere Reaktionen ein
und bilden schließlich die Kohle (vgl. Kapitel 2.2.5).
3. Wasser als Lösungsmittel: Mit Beginn der Aufheizphase werden Be-
standteile der Biomasse extrahiert. Gleichzeitig gehen mit auftretender
Hydrolyse gebildete Intermediate in Lösung [36, 47]. Dies hat zur Folge,
dass unlösliche Bestandteile der Biomasse (überwiegend Lignin) als Fest-
stoﬀ zurück bleiben [50]. Durch diesen Vorgang ﬁndet ein Transport von
(Zwischen-)Produkten aus den Biomassefragmenten heraus statt [47],
welcher für die Reaktionskinetik geschwindigkeitsbestimmend sein könn-
te, da der Transport ohne Konvektion sehr langsam ist [51].
Die Lösungsmitteleigenschaft des Wassers bildet somit die Grundlage für
das stark mit gelösten Biomassefragmenten angereicherte Prozesswasser
[52].
Insgesamt führen die aufgezeigten Funktionen des Wassers dazu, dass für hy-
drothermale Prozesse niedrigere Temperaturen als z. B. bei der Pyrolyse er-
forderlich sind [36]. In welchem Maß die Qualität des Wassers die Reaktion
beeinﬂusst, wird im Folgenden beschrieben.
Einﬂuss der Wasserqualität auf die Reaktion
Für die Herstellung eines homogenen Reaktionsgemisches, in welchem das Aus-
gangsmaterial vollständig von Wasser bedeckt ist, muss meistens Wasser zuge-
setzt werden. Die Menge des zugeführten Wassers ist einzelfallabhängig. Meis-
tens wird hierfür im Labormaßstab deionisiertes Wasser verwendet [14, 49,
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52, u. a]. Im größeren Maßstab ist die Verwendung von deionisiertem Wasser
jedoch wenig praktikabel und umweltverträglich [53], insbesondere vor dem
Hintergrund, dass durch den Prozess ein Abwasser entsteht, welches stark mit
gelösten Komponenten angereichert ist [21].
Um die Menge des einzusetzenden Frischwassers zu reduzieren, wurde a) der
Einsatz von Industrieabwässern [53] als auch b) eine Rückführung des Prozess-
wassers untersucht [48, 54, 55, u. a]. Die wichtigsten Ergebnisse der entspre-
chenden Studien können wie folgt zusammengefasst werden:
a) Einsatz von Industrieabwässern: Die Zusammensetzung des zugege-
benen Wassers (pH-Wert, Ionenanteil oder organischer Kohlenstoﬀanteil)
kann einen Einﬂuss auf die HTC haben. Untersucht wurde dies am Bei-
spiel der HTC von Cellulose. Abhängig von der Zusammensetzung des
Wassers konnten Unterschiede in der Beschaﬀenheit und Ausbeute der
Produkte ausgemacht werden. Es konnte gezeigt werden, dass sich In-
dustrieabwässer für die HTC als Frischwasser-Substitute eignen, sofern
diese kein CaCl2 enthalten [53].
b) Rückführung des Prozesswassers: Im Bezug auf unterschiedliche As-
pekte wurde eine Rückführung des Prozesswassers betrachtet. U. a. wur-
de gezeigt, dass die Massenausbeute durch eine Rückführung um bis zu
10Gew.-% erhöht werden kann, während der Brennwert unbeeinﬂusst
bleibt und sich gelöste Komponenten im Prozesswasser bis zu einem
Gleichgewicht anreichern [54]. Darüber hinaus haben die Menge des ein-
gesetzten Wassers und die ausgetragenen gelösten organischen Kompo-
nenten einen bedeutenden Einﬂuss auf die Energiebilanz der HTC. Ei-
ne Rückführung von heißem Prozesswasser kann den Wirkungsgrad von
unter 60% auf ca. 80% erhöhen [48]. Je nach Art der Rückführung (ver-
dünnt oder unverdünnt) und in Abhängigkeit von den Prozessparametern
(t,T) stellen sich unterschiedliche Gleichgewichtskonzentrationen der ge-
lösten Komponenten (DOC) ein [55].
Es wurde weiterhin beschrieben, dass die aerobe Biodegradation der Ab-
wässer durch eine Prozesswasserrückführung verschlechtert wird [55].
Insgesamt wurde der Aspekt der Wasserqualität bislang nur punktuell an aus-
gewählten Ausgangsmaterialien untersucht. Es wurde deutlich, dass es abhän-
gig von der Wasserqualität einen Einﬂuss auf einzelne Reaktionspfade und
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somit die Produkte gibt. Detaillierte Untersuchungen im Bezug auf die Pro-
zessparameter fehlen zur Zeit noch. Dies könnte u. a. an der Komplexität der
hydrothermalen Reaktionen liegen, welche im folgenden Kapitel dargestellt
werden.
2.2 Hydrothermale Reaktionen von Biomasse
Im Gegensatz zu den fossilen Rohstoﬀen stellt Biomasse eine nachwachsende
Energie- und Rohstoﬀquelle dar, welche die gesamte kohlenstoﬀhaltige Materie
(tot, pﬂanzlich und tierisch) einschließt [16].
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit der Begriﬀ Biomasse auf pﬂanzliche Biomas-
sen beschränkt wurde2, sind große Unterschiede in dem strukturellen Aufbau
und der elementaren Zusammensetzung möglich, welche die hydrothermalen
Reaktionen der Biomasse beeinﬂussen können. Darüber hinaus handelt es sich
bei den meisten pﬂanzlichen Biomassen um heterogene Stoﬀgemische, welche
z. T. saisonalen Schwankungen, sowohl im Mengenaufkommen als auch in der
Zusammensetzung, unterliegen [16].
Aus diesem Grund sollen in diesem Kapitel zunächst allgemeine Unterschie-
de in pﬂanzlichen Biomassen anhand ihres molekularen Aufbaus dargestellt
werden. Im Bezug auf die wichtigsten Grundbausteine der Biomasse (Cellulo-
se, Hemicellulose und Lignin) werden anschließend hydrothermale Reaktionen
und das daraus resultierende Reaktionsnetzwerk der HTC aufgezeigt.
2.2.1 Aufbau pﬂanzlicher Biomasse
Gemäß der Abbildung 2.2 wird pﬂanzliche Biomasse über die Photosynthese
gebildet, indem Lichtenergie zusammen mit CO2 aus der Atmosphäre sowie
Wasser und Nährstoﬀe aus dem Boden aufgenommen werden. Aus zunächst
einfachen Kohlenhydraten (bestehend aus den Elementen C,H,O) werden wei-
tere organische Stoﬀwechselprodukte wie z. B. Stärke, Cellulose, Lignin oder
Proteine gebildet, welche sogenannte Biomakromoleküle darstellen. Abhängig
2Zur Vermeidung des 'Teller oder Tank'-Konﬂiktes werden für hydrothermale Verfahren
ausschließlich Biomassen in Betracht gezogen, welche nicht für die Lebensmittelherstellung
geeignet sind. Hierzu zählen Abfälle (z. B. kommunale Siedlungsabfälle, Agrarindustrie) oder
holzige oder grasartige Biomassen [13, 52].
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Abbildung 2.2: Bildung pﬂanzlicher Materie  eine schematische Darstellung unter Angabe
der mittleren elementaren Zusammensetzung [16].
von Faktoren wie z. B. der Pﬂanzenart, klimatischen und pedologischen Ge-
gebenheiten oder der Vegetationsperiode variieren sowohl die elementaren, als
auch die molekularen Zusammensetzungen der trockenen Biomasse (vgl. Ta-
belle 2.1) [16].
Vorwiegend bestehen pﬂanzliche Biomassen aus den Biopolymeren Cellulo-
se, Hemicellulose und Lignin. Für terrestrische Biomassen nehmen diese drei
Komponenten mehr als 95Gew.-% der Pﬂanzentrockenmasse ein (vgl. Tabel-
le 2.1). Weitere Komponenten können Proteine, Fette, Harze oder anorganische
Bestandteile sein [16]. Für Holz ist der Zusammenschluss der drei Hauptkom-
ponenten in Abbildung 2.3 schematisch mit den jeweiligen molekularen Struk-
turen dargestellt. Als zugfeste Faser ist Cellulose (in amorpher und kristalliner
Form) von Hemicellulose und Lignin in einer Matrix umgeben. Diese soge-
nannte Inkrustierung der Cellulose schützt die Cellulose vor einem Abbau und
verleiht der Biomasse die erforderliche Stabilität [56]. Besonders ausgeprägt
sind Unterschiede in den Massenanteilen des Lignins unterschiedlicher Pﬂan-
zenarten: Während aquatische Pﬂanzen kein Lignin enthalten [57], besitzen
holzige Biomassen zwischen 20Gew.-% und 30Gew.-% Lignin. Der Ligninan-
teil der drei angegebenen halmgutartigen Biomassen in Tabelle 2.1 liegt unter
20Gew.-% [16]. Diese Unterschiede sind u. a. auf den jeweiligen Aufbau der
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Tabelle 2.1: Vergleich der Zusammensetzung unterschiedlicher Biomassen und Kohlen im
Bezug auf die elementare Zusammensetzung und Gehalte der Biomakromoleküle Cellulose
(Cel.), Hemicellulose (Hemi), Lignin (Lig.), Extraktstoﬀen (Ext.) und Proteinen (Prot.). Als
Referenzwerte sind die jeweiligen Daten von Stein- und Braunkohle angegeben [16].
Brennstoﬀ Cf Hf Of Nf Aschea,f Cel. Hemi Lig. Ext. Prot.
% % % % % % % % % %
v
er
h
o
lz
t
Fichtenholz 49,8b 6,3b 43,2b 0,13b 1,0b 41,0g 24,3g 30,0g - -
Buchenholz 47,9b 6,2b 45,2b 0,22b 0,5b 45,4g 22,2g 22,7g 0,7g -
Pappelholz 47,5c 6,2c 44,1c 0,42c 1,0c 48,4g 18,2g 21,6g 2,4g -
Weidenholz 47,1c 6,1c 44,3c 0,54c 1,1c 42,9g 21,9g 24,7g 2,0g -
h
a
lm
g
u
ta
rt
ig
Weizenstroh 45,6 5,8 42,4 0,48 1,8 38,0f 29,0f 15,0f - 4,0f
Miscanthus 47,5 6,2 41,7 0,73 1,4 43,0f 24,0f 19,0f - 3,0f
Heud 45,5 6,1 41,5 1,14 2,8 - - - - -
Rohrschwingel 41,4 6,3 43,0 0,87 3,3 25,0f 25,0f 14,0f - 13,0f
SGSe 37,1 5,1 33,2 1,49 5,6 - - - - -
K
o
h
le Steinkohle 72,5 5,6 11,0 1,3 0,9 - - - - -
Braunkohle 65,9 4,9 23,0 0,7 0,4 - - - - -
a Als Asche sind die in [16] angegebenen Gehalte von K, Ca, Mg, P, S und Cl zusammengefasst. b Holz mit
Rinde. c Kurzumtriebe. d Heu aus der Landschaftspﬂege. e Straßengrasschnitt. f Angabe in Gew.-%TS.
g
Angabe in Gew.-%.
Zell- und Faserstrukturen der Biomasse zurückzuführen [16, 57].
So verschieden der jeweilige Aufbau von Cellulose, Hemicellulose und Lignin
ist (vgl. Abbildung 2.3), so unterschiedlich ist auch ihr hydrothermaler Ab-
bau, welcher in den folgenden Abschnitten für die drei Hauptkomponenten
beschrieben wird.
2.2.2 Cellulose
Die Trockenmasse der meisten Pﬂanzen besteht zu 3050Gew.-% aus Cellulose
[13]. Damit ist Cellulose mit einer Neuproduktion von jährlich 10111012 t das
häuﬁgste nachwachsende Polymer [58].
Cellulose besteht als Homoglykan überwiegend aus einer Art von Saccharid-
Bausteinen, (Glucosemolekülen) die β-1,4-glykosidisch miteinander verknüpft
sind, kann jedoch auch andere Saccharide enthalten [56]. Zwei über β-1,4-
glykosidisch verbundene Glucosebausteine werden als Cellobiose ((C12H20O10)[n])
bezeichnet. Abhängig von der Art und Herkunft der Pﬂanze können einzelne
Cellulosestränge unterschiedlich stark polymerisiert sein und aus bis zu 12.000
Glucosebausteinen bestehen [58]. Durch den Aufbau über β-1,4-glykosidische
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Cellulose 
Hemicellulosen (vor allem Xylan) 
Lignin 
3D-Netzwerk 
amorph 
kristallin 
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung lignocellulärer Biomasse der Hauptkomponenten
Cellulose, Hemicellulose und Lignin aus [56].
Verbindungen ergeben sich langgestreckte unverzweigte Cellulosestränge. Die-
se bilden untereinander Wasserstoﬀbrückenbindungen aus, sodass der gesamte
Celluloseverbund stabilisiert wird (vgl. Abbildung 2.4). Auf diese Weise lie-
gen in Pﬂanzen ca. 60  80Gew.-% der Cellulose in kristalliner Form vor. Der
übrige Teil der Cellulose beﬁndet sich in amorphen, ungeordneten Cellulose-
strukturen (vgl. Abbildung 2.3), dessen Anteil jedoch mit zunehmendem Alter
der Pﬂanze abnimmt [56].
Innerhalb der Pﬂanzen sind die einzelnen Cellulosestränge in einer struktu-
rellen Hierarchie geordnet, sodass sich einzelne Cellulose-Ketten zunächst zu
parallelen Ketten (Micellen) zusammenschließen, welche zusammengeschlossen
sogenannte Mikroﬁbrillen ausbilden [56]. Diese sind von amorphen Cellulose-
spiralen unterschiedlicher Länge umgeben [13]. Durch den Zusammenschluss
von Mikroﬁbrillen bilden sich wiederum Makroﬁbrillen, welche Bestandteile
der intrazellulären Kompartimente (z. B. Zellwände) sind [56]. Da zwischen
den einzelnen Cellulosesträngen dieser Hierarchie keine kovalenten Bindungen
bestehen, ist Cellulose trotz der großen Stabilität zum Teil löslich [56, 59].
Beim Vorgang des Auﬂösens tritt die Cellulose dabei in Wechselwirkungen
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mit dem Lösungsmittel, wobei zunächst ein Aufquellen der Cellulose erfolgt.
Die Interaktionen beginnen an der Faseroberﬂäche und schreiten langsam ins
Innere der Cellulosefasern voran. Dieser Vorgang ist diﬀusionsabhängig und
führt zu einer Deﬁbrillierung der Cellulose. Eine mechanische Vorbehandlung
der Biomasse (z. B. mittels Kugelmühle) führt zu einem verbesserten Quell-
und Lösungsverhalten [58, 59]. Reduzierte Partikelgrößen und Polymerisati-
onsgrade können darüber hinaus die Reaktivität der Cellulose erhöhen [13].
Intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen 
Konkurrenz um 
Wasserstoffbrückenbindungen 
H+ katalysierte Hydrolyse 
1) 
2) 
3) 
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Quellung und Hydrolyse von Cellulose. Aus-
gehend von parallel angeordneten und über Wasserstoﬀbrückenbindungen miteinander ver-
bundenen Cellulosesträngen (1) quillt durch die Zugabe von Wasser die Cellulose auf, sodass
sie mit dem Wasser um Wasserstoﬀbrückenbindungen konkurriert (2). Durch H+-Ionen wird
die Cellulose hydrolysiert (2). Die Abbildungen aus [58] wurden modiﬁziert.
Die vollständige Degradation von Cellulose kann durch chemischen, mechani-
schen oder thermischen Energieeintrag erfolgen, welche in der Literatur vor
dem Hintergrund der Zellstoﬀgewinnung intensiv beschrieben sind [58]. Vor
dem Hintergrund der HTC ist jedoch insbesondere die säurekatalysierte Hy-
drolyse von Bedeutung. Angriﬀspunkte der Cellulose sind jeweils die glykosi-
dischen Bindungen. Diese können durch eine Protonierung des Sauerstoﬀs im
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Ring oder zwischen zwei Glucoseeinheiten aufgebrochen werden [13, 58]. Ins-
gesamt sind amorphe Teile der Cellulose deutlich instabiler als ihre kristallinen
Gegenstücke [60]. So wird die Temperaturabhängigkeit der Degradation von
amorpher Cellulose unter hydrothermalen Bedingungen ab 100 °C in Oligomere
von 413 Einheiten beschrieben, welche ab ca. 150 °C in Monomere zerfallen.
Kristalline Cellulose ist aufgrund der starken intra- und intermolekularen Was-
serstoﬀbrückenbindungen dagegen weniger reaktiv, sodass für eine Zersetzung
in die Monomere Temperaturen >180 °C erforderlich sind [13, 60].
Der Aufschluss der Cellulose wird mit zunehmenden Temperaturen ab 220 °C
stark beschleunigt [5]. Es besteht die Annahme, dass es sich unter 300 °C um
einen heterogenen hydrolytischen Prozess handelt, in welchem die kristallinen
Strukturen der Cellulose schichtweise aufgebrochen werden. Dieser Prozess be-
schleunigt sich mit zunehmenden Temperaturen, sodass es sich ab Temperatu-
ren >350 °C um einen schlagartigen (in Bruchteilen von Sekunden ablaufen-
den), homogenen Aufschluss handelt [61].
Die entstandenen Oligomere werden bei Temperaturen über 200 °C zu Glu-
cosebausteinen umgewandelt, welche anschließend zu Fruktose isomerisieren
und in Folgereaktionen u. a. 5-Hydoxymethyl-2-Furfural (5-HMF) bilden kön-
nen (vgl. Abbildung 2.5). Weitere Produkte des Celluloseabbaus können u. a.
Erythrose (C4H8O4), Dihydroxyacetone (C3H6O3), Glycerinaldehyd (C3H6O3)
oder Methylglyoxal (C3H4O2) sein, wobei eine zunehmende Reaktionszeit für
die Folgereaktionen der Monomere förderlich ist [13]. Detaillierte Untersuchun-
gen wurden u. a. von [62, 63] durchgeführt.
2.2.3 Hemicellulose
Hemicellulose ist nach Cellulose das zweithäuﬁgste natürliche Polysaccharid
und macht 1035Gew.-% der Biomasse aus [13].
Im Gegensatz zu Cellulose sind die polymeren Ketten der Hemicellulose kürzer
(50200 Einheiten), verzweigt und bilden amorphe Strukturen aus (vgl. Abbil-
dung 2.3). Grundbausteine der Hemicellulose sind unterschiedliche Pentosen
(Xylose und Arabinose) und Hexosen (Glucose, Mannose, Galactose) [56].
Durch diese heterogene und amorphe Struktur ist Hemicellulose angreifbarer
und insgesamt reaktiver als Cellulose. Insbesondere die unter HTC-Bedingungen
zusätzlich gebildeten Hydroniumionen beschleunigen die Hydrolyse der Hemi-
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cellulose an den heterocyclischen Etherbindungen [13]. Diese Reaktivität wird
u. a. zum Aufschluss von Biomasse im Rahmen des sogenannten 'hydrothermal
pretreatment' oder der 'Solvolyse' verwendet [6467].
Es konnte gezeigt werden, dass der Anteil der Hemicellulose mit zunehmender
Zeit und Temperatur stark abnimmt. Erste hydrolytische Reaktionen der He-
micellulose sind bereits ab ca. 140 °C zu beobachten. Bei Temperaturen über
180 °C ist die Hemicellulose bereits vollständig zu den Monosacchariden aufge-
schlossen, welche dann in Folgereaktionen weiterreagieren [13, 66]. Insgesamt
ist der Einﬂuss der Temperatur auf den Aufschluss größer als der Einﬂuss
der Reaktionszeit [68]. Gemäß der Abbildung 2.5 können in Folgereaktionen
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- H2O 
D-Xylose 2-Furaldehyd 
Retro-Aldol- 
Kondensation 
+ 
Glycolaldehyd Glycerinaldehyd 
Dihydroxyacceton Pynuvaldehyd 
Isomerisierung 
Organische 
Säuren 
Organische 
Säuren 
1,6-Anhydroglucose, 
Erythrose, 
5HMF, Furfural,  
5-Methylfurfural 
Aldehyde, 
Phenole 
Abbildung 2.5: Reaktionspfade der Hydrolyseprodukte von Cellulose und Hemicellulose,
geändert nach [13].
aus D-Xylose über Retro-Aldol-Kondensationen unterschiedliche Produkte wie
z. B. Glycolaldehyd (C2H4O2), Glycerinaldehyd (C3H6O3), Dihydroxyacceton
(C3H6O3), Methylglyoxal (engl.: Pynuvaldehyde C3H4O2) oder Furfural (engl.:
2-Furaldehyde C5H4O2) gebildet werden.
Als Modellsubstanz für Hemicellulose wird in der Literatur Xylan oder Xylose
(als Monomer) verwendet [13, 69].
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2.2.4 Lignin
Eine weitere Hauptkomponente verholzter Biomasse ist Lignin [70]. Lignin
stellt eine Gruppe von Verbindungen dar, welche aufgrund ihrer Größe ein
besonders hohes Molekulargewicht besitzen (> 10.000Da). Der Aufbau von
Lignin ist dadurch gekennzeichnet, dass es aus vielen Hydroxyl- und Methyl-
substituierten Phenylpropaneinheiten besteht. Die drei häuﬁgsten Monomere
sind p-Coumaryl, Coniferyl und Sinapyl, welche jeweils durch Etherbindungen
untereinander verknüpft sind [13]. Abhängig von der Biomasse sind die Men-
genverhältnisse der drei Monomere unterschiedlich. Über kovalente Bindungen
sind die Makromoleküle des Lignins mit Hemicellulose und den Mikroﬁbrillen
der Cellulose verknüpft. Auf diese Weise stabilisiert Lignin die Biomasse gemäß
der Abbildung 2.3 über dreidimensionale Verknüpfungen [13, 71] und schützt
die Biomasse auch gegenüber dem Abbau durch unterschiedliche Mikroorga-
nismen [72].
In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen zum hydrothermalen Ab-
bau des Lignins bekannt, welche u. a. in [71] zusammengefasst wurden. Auf-
grund der starken dreidimensionalen Verknüpfungen ist Lignin unter HTC-
Bedingungen jedoch relativ unreaktiv, sodass die meisten hydrothermalen Ver-
fahren zur Ligninumwandlung bei deutlich höheren Temperaturen stattﬁnden
(vgl. Abbildung 2.6).
Modellstruktur von Lignin 
Aromatische Aldehyde 
Phenolische Öle 
u. a. H2, CH4 
> 350°C 
100-200°C 
> 250°C 
Aufbruch von Ether-Bindungen 
Oxidation des a C 
Aufbruch von aliphatischen C-C Bindungen 
Alkylierungen und Demethoxylierungen 
Aufbruch aromatischer C=C Bindungen 
Fragmentierungen 
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Abbildung 2.6: Reaktionspfade des hydrothermalen Abbaus von Lignin in Abhängigkeit von
der Temperatur, modiﬁziert nach [71].
Unter Prozessbedingungen der HTC (bis 265 °C) konnte gezeigt werden, dass
Lignin im Gegensatz zu Cellulose und Hemicellulose am stabilsten ist. Es wird
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daher angenommen, dass Lignin bei Temperaturen <265 °C entweder nicht
reagiert oder nach einer Zersetzung sofort mit Bruchstücken rekondensiert und
unlösliche und miteinander verknüpfte Polymere ausbildet [13]. Auf dieser An-
nahme wurden u. a. auch kinetische Ansätze entwickelt (s. Kapitel 2.3.3).
Gemäß der Abbildung 2.6 wird für mögliche hydrothermale Reaktionen unter
HTC-Bedingungen angenommen, dass durch Lignin phenolische, aromatische
Aldehyde gebildet werden [71, 73].
2.2.5 Reaktionsnetzwerk der HTC
Wie in Kapitel 2.2.2 bis 2.2.4 gezeigt wurde, reagieren die Hauptkomponenten
der Biomasse unter HTC-Bedingungen jeweils unterschiedlich, sodass die HTC
von Biomasse aus einem komplexen Netzwerk von nebeneinander ablaufenden
Parallel- und Folgereaktionen besteht. Auch im Jahr 2015 wird die gesam-
te Umwandlung der Biomasse als nur teilweise verstanden und hoch komplex
bezeichnet [44]. Um dieses komplexe Netzwerk an Reaktionen übersichtlich
zusammenzufassen, ist eine häuﬁg verwendete Darstellung des Reaktionsfort-
schritts das Van Krevelen-Diagramm [14, 52, 74, u. a.]. In diesem Diagramm
werden die atomaren Verhältnisse von Wasserstoﬀ (H) und Sauerstoﬀ (O) je-
weils im Bezug zu Kohlenstoﬀ (C) gegeneinander aufgetragen (Abbildung 2.7).
Da in der Regel die elementare Zusammensetzung des festen Eduktes mit
der des Produktes verglichen wird, spiegelt das Van Krevelen-Diagramm alle
im Prozess abgelaufenen Reaktionen wider, welche zu der Verschiebung der
Verhältnisse geführt haben. Unberücksichtigt bleiben dagegen z. B. Isomerisie-
rungsreaktionen oder Umlagerungen, welche die elementare Zusammensetzung
nicht ändern. Charakteristisch ist, dass durch den Prozess der HTC beide Ver-
hältnisse (O/C und H/C) mit fortschreitender Reaktion abnehmen. Die Da-
tenpunkte der HTC-Produkte verschieben sich somit abhängig von der Stärke
der Carbonisierung (Temperatur und Dauer) in der Abbildung von rechts oben
nach links unten. Die HTC-Kohlen folgen somit in etwa den Entwicklungslinien
geogener Kohle gemäß den Modellen aus der organischen Geochemie zur Be-
schreibung der natürlichen Inkohlung (z. B. Kerogen Typ III in Abbildung 2.7)
[47].
Aus diesem Verlauf innerhalb des Diagramms leiten sich als Hauptreaktions-
pfade eine Dehydratisierung und Decarboxylierung ab, wobei die Abspaltung
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Abbildung 2.7: Van Krevelen-Diagramm mit Datenpunkten für Produkte der HTC. Zum
Vergleich sind geochemische Entwicklungslinien der natürlichen Kohlegenese dargestellt [47].
von Wasser als die dominierende Reaktion angesehen wird [53, 75, 76, u. a.].
Diese Erkenntnis bestätigt die stark vereinfachte Bruttoreaktionsgleichung,
welche von Bergius bereits im Jahr 1913 aufgestellt wurde. Demnach wird
Cellulose in Kohle, Wasser, CO2 und Wärme umgewandelt [2].
(C6H10O5)4−→C21H16O2 + 12H2O + 3CO2 + ∆HR (2.2)
Die Praxis hat jedoch gezeigt, dass bei der Umsetzung von Biomasse weitere
Nebenprodukte gebildet werden:
 Es entstehen geringe Mengen an Gasen (vornehmlich CO2, aber u. a. auch
CO, CH4) [14, 52, 74].
 Ein Teil der organischen Zwischenprodukte (organische Säuren, Zucker-
derivate, phenolische Komponenten) beﬁndet sich gelöst in dem Prozess-
wasser [14, 52, 74]. Die Konzentration des gelösten organischen Kohlen-
stoﬀs kann zwischen 2 und 13 g l−1 liegen [77], was einen erhöhten che-
mischen Sauerstoﬀbedarf (CSB) beim oxidativen Abbau zur Folge hat
[78].
Weitere Nebenprodukte können darüber hinaus volatil und potentiell schäd-
lich sein (z. B. Benzol) [77, 79], oder sind nicht qualiﬁzierbar [80]. Demnach
sind die tatsächlich ablaufenden Reaktionen weitaus komplexer, als durch Glei-
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Reaktionsnetzwerkes der HTC für die drei
Hauptkomponenten Hemicellulose, Cellulose und Lignin aus [81].
chung 2.2 dargestellt.
Derzeit wird davon ausgegangen, dass der Prozess der Carbonisierung vor-
wiegend durch die Reaktionstypen Hydrolyse, Dehydratisierung, Decarboxy-
lierung, Polymerisierung und Aromatisierung bestimmt wird, welche parallel
bzw. nacheinander ablaufen [13, 14, 44, 76, 81]. Die bekannteste graﬁsche Zu-
sammenfassung der beteiligten Reaktionstypen ist in Abbildung 2.8 dargestellt,
wobei ähnliche Zusammenfassungen der Reaktionsabläufe an anderen Stellen
zu ﬁnden sind [52, 76, 82, 83]. Gemäß Abbildung 2.8 ﬁndet zu Beginn der
HTC die Hydrolyse der Biomasse statt, die als geschwindigkeitsbestimmend
gilt [83]. Für die drei Hauptkomponenten pﬂanzlicher Biomasse (Cellulose,
Hemicellulose und Lignin) wurde der jeweilige Aufschluss bereits gesondert
betrachtet (Kapitel 2.2.2 bis 2.2.4). Ergänzend sei darauf hingewiesen, dass ei-
ne Zugabe von Säuren die Hydrolyse von Kohlenhydraten beschleunigen kann
[84]. Auch wurde ein sogenannter autokatalytischer Eﬀekt durch die sich im
Prozess bildenden organischen Säuren diskutiert [85]. Der Eﬀekt der Hydroly-
se auf Biomasse wird in Abbildung 2.9 dargestellt und zeigt schematisch den
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Aufbruch und das Freilegen der Biomassebestandteile. Entstehende Produkte
der Hydrolyse (aus Cellulose überwiegend Polysaccharide und Hexosen, aus
Hemicellulose Pentosen und aus Lignin phenolische Komponenten) werden
Wasser frei
Wasser gebunden
Biomasse-Struktur Feststoff
HTC
Wässrige Matrix
Lignin
Cellulose Hemicellulose
HTC
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Biomasseaufschlusses durch eine hydrother-
male Behandlung (HTC) (modiﬁziert aus [86]).
auf diese Weise zum Teil im Prozesswasser gelöst [76, 81]. In Folgereaktio-
nen wird von den gelösten Zwischenprodukten u. a. Wasser abgespalten. Diese
Dehydratisierung erfolgt hauptsächlich durch die Eliminierung von Hydro-
xylgruppen aus Pentosen und Hexosen. Produkte der Dehydratisierung sind
u. a. organische Säuren. Wie beschrieben, wird durch die Wasserabspaltung
eine Erniedrigung der H/C und O/C-Verhältnisse im Feststoﬀ erreicht [14, 52,
74]. Zusätzlich werden die hydrophilen Eigenschaften der HTC-Kohle durch
den Verlust funktioneller Gruppen vermindert. Dies führt u. a. zu der in der
Literatur beschriebenen, verbesserten Entwässerbarkeit (hydrophober Charak-
ter [87]) und einem erhöhten Brennwert der Kohle [13]. Zeitgleich ﬁndet u. a. an
den Produkten aus der Dehydratisierung eine Decarboxylierung statt. Durch
die Abspaltung von CO2 aus z. B. organischen Säuren erfolgt eine Eliminierung
von Hydroxyl- und Carboxylgruppen [1315, 52, 74, 82].
Die Furfurale und organischen Säuren aus den zuvor genannten Reaktionen
bilden in Aromatisierungsreaktionen aromatische Verbindungen, die über
chemische Bindungen und physikalische Wechselwirkungen eine dreidimensio-
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nale Struktur und kolloide Kohlepartikel bilden können [1315, 52, 74, 82].
Mit zunehmender Reaktionszeit und Temperatur nimmt der Anteil an aroma-
tischen Verbindungen [8891], die Rekalzitranz und gleichzeitig die Stabilität
gegenüber mikrobiellem Abbau [30, 92] zu. Neben den genannten Reaktions-
typen ﬁnden im Verlauf der HTC auch Polymerisationsreaktionen statt.
Eine weit verbreitete Annahme ist, dass ein Teil der HTC-Kohle durch Poly-
kondensationsreaktionen gebildet wird. Bei diesen reagieren insbesondere die
ungesättigten, gelösten Fragmente der Biomasse untereinander zu Makromo-
lekülen. Nebenprodukte dieser Polykondensationen sind CO2 und H2O [1315,
52, 74, 82]. Aus diesem Grund wird in der Literatur diskutiert, ob das vorhan-
dene Wasser die wasserbildenden Polykondensationen als Gleichgewichtsreak-
tion hemmt [47]. Da die entstehenden Makromoleküle in der ﬂüssigen Phase
nicht länger löslich sind, fallen diese als Feststoﬀe aus. Auf diese Weise wird
die Kohle auf der einen Seite durch Produkte der Poly- und Aromatisierungs-
reaktionen aus gelösten Zwischenprodukten gebildet [1315, 52, 74, 82]. Auf
der anderen Seite wird eine direkte Feststoﬀumwandlung diskutiert. Diese kann
durch intramolekulare Umwandlung von Cellulose zu Biokohle [15], bzw. durch
das träge (inerte) Reaktionsverhalten von Lignin [81, 85] begründet werden.
Insgesamt wurde deutlich, dass die hydrothermalen Bedingungen in Kom-
bination mit den Unterschieden in der Biomassezusammensetzung zu einem
komplexen Reaktionsnetzwerk der HTC führen, in welchem unterschiedlichste
(Zwischen-)Produkte entstehen und weiterreagieren können. Einen entschei-
denden Einﬂuss auf das Reaktionsnetzwerk scheint die höchste Temperatur,
die im Prozess erreicht wird, zu besitzen [44]. Vor diesem Hintergrund wird in
den folgenden zwei Kapiteln der Stand des Wissens zur Thermodynamik und
Kinetik der HTC zusammengefasst.
2.3 Kinetik der HTC
Unter der Reaktionsgeschwindigkeit wird die Abnahme der Eduktkonzentra-
tion bzw. die Zunahme der Produktkonzentration pro Zeiteinheit verstanden.
Im Unterschied zu der beschriebenen Thermodynamik (vgl. Kapitel 2.4) sind
aus der Literatur deutlich mehr Ansätze kinetischer Untersuchungen bekannt,
welche sich jedoch stark voneinander unterscheiden [7, 14, 38, 64, 69, 75, 85,
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93101]. Um die vorhandenen Ansätze miteinander vergleichen und darauf auf-
bauend ein neues Modell entwickeln zu können, werden bestehende kinetische
Modelle kategorisiert und in Unterkapiteln zusammengefasst.
Kategorisierung kinetischer Ansätze zur HTC
Gemäß der Abbildung 1.1 und dem Kapitel 2.2.5 ist die HTC ein komplexes
thermochemisches Verfahren, bei dem in Abhängigkeit von den verwendeten
Ausgangsstoﬀen und den Prozessparametern (t,T) verschiedene Reaktionsty-
pen unterschiedlich schnell bzw. stark ablaufen. Je nach Zeitpunkt des Reak-
tionsabbruchs ergeben sich große Unterschiede in der Qualität und Quantität
von Produkten, welche im Rahmen des komplexen Reaktionsnetzwerks aus
Hydrolyse, Decarboxylierung, Dehydratisierung, Polymerisierungen und Aro-
matisierungen gebildet werden.
Um vor diesem Hintergrund die Reaktionsgeschwindigkeit der HTC zu be-
schreiben, wurden verschiedene Vereinfachungen vorgenommen, um die kom-
plexen Abhängigkeiten der Teilreaktionen zu minimieren und auf wenige Va-
riablen einzuschränken. Die Untersuchungen sind an unterschiedlichen Stand-
orten und mit unterschiedlichen Versuchsdurchführungen erfolgt, sodass sich
die Ansätze meistens in den verwendeten Reaktoren, den Versuchsaufbauten,
den Reaktionsbedingungen, den verwendeten Biomassen, aber auch den zu-
grundeliegenden Fragestellungen stark unterscheiden. Zum Teil wurden auch
nur Teilreaktionen des Reaktionsnetzwerkes der HTC betrachtet, wie z. B. der
hydrothermale Abbau von Glucose [97].
Umso wichtiger ist bei einem Vergleich und der Entwicklung eines kinetischen
Modells in dieser Arbeit, dass die Unterschiede der bisherigen Ansätze und
Versuchsdurchführungen berücksichtigt werden. Aus diesem Grund erfolgt in
dieser Arbeit eine Kategorisierung in allgemeine und stoﬀspeziﬁsche Ansät-
ze zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Abbildung 2.10). In
allgemeinen kinetischen Ansätzen werden Umsätze entweder über Ände-
rungen in der Elementarzusammensetzung (O-Gehalt) deﬁniert [7, 14, 99] oder
beruhen auf Massenausbeuten, z. T. mit Erweiterungen, sodass die Elementar-
zusammensetzung oder die Anteile von Cellulose, Hemicellulose und Lignin
berücksichtigt werden [69, 85, 96, 100]. Informationen über Einzelkomponen-
ten oder Nebenprodukte der Reaktion bleiben weitestgehend unberücksich-
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tigt. Diese Informationen werden dagegen in stoﬀspeziﬁschen Ansätzen
berücksichtigt, indem der zeitliche Konzentrationsverlauf der Produkte oder
Zwischenprodukte beschrieben wird. Da für die stoﬀspeziﬁschen Ansätze die
Konzentrations-Zeit-Informationen der (Zwischen-) Produkte auf unterschied-
liche Weise generiert werden können, wird zwischen stöchiometrischen und
analytischen Ansätzen unterschieden. In den erstgenannten Modellen werden
über Stoﬀ- und Massenbilanzen stöchiometrisch ausgeglichene Reaktionsglei-
chungen erstellt [98, 99]. Voraussetzung für dieses Vorgehen ist jeweils eine
bekannte elementare Zusammensetzung der im Prozess verwendeten und er-
haltenen Feststoﬀe. Konzentrationen der Nebenprodukte (z. B. H2O oder CO2)
werden anschließend durch ein Bilanzieren errechnet. Im Gegensatz zu diesen
Kinetik  hydrothermaler 
Biomasseumwandlungen 
Allgemeine  Ansätze 
Stoffspezifische  
Ansätze 
Stöchiometrische 
Datengrundlage 
Analytisch  erfasste 
Messgrößen  
Abbildung 2.10: Kategorisierung von bestehenden Ansätzen zur Beschreibung der HTC-
Kinetik. Grau hinterlegt sind die drei Ansätze, welche im Folgenden näher betrachtet werden.
theoretischen Abschätzungen der Nebenproduktkonzentrationen gibt es stoﬀs-
peziﬁsche Ansätze, in denen (Zwischen-)Produkte der HTC analytisch erfasst
werden. Aufgrund der zahlreichen entstehenden Einzelkomponenten bei der
HTC von Biomasse (vgl. Kapitel 2.2.5) erfolgt in diesen Fällen eine Fokussie-
rung auf einige wenige Schlüsselkomponenten (z. B. HMF oder Glucose) [38,
85]. Häuﬁg sind im Rahmen der analytischen Möglichkeiten weitere Vereinfa-
chungen erfolgt. So wurden u. a. nur Teilschritte der HTC (z. B. Hydrolyse)
betrachtet [95, 101] oder es wurde die Reaktion von Modellbiomassen (z. B.
Cellulose) und deren Zwischenprodukten (z. B. HMF) untersucht [64, 75, 93,
94, 97].
Abhängig von der verwendeten Vorgehensweise unterscheiden sich die Modelle
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sehr stark voneinander. Aus diesem Grund werden im Folgenden ausgewählte
Ansätze aus den drei genannten Kategorien vorgestellt, indem jeweils die Ver-
suchsdurchführungen, dieModellentwicklungen und die wesentlichen ki-
netischen Ergebnisse zusammengefasst werden.
2.3.1 Allgemeine kinetische Ansätze
In allgemeinen Ansätzen wird die Reaktionsgeschwindigkeit der HTC im Bezug
auf unterschiedliche, meistens weitgefasste Parameter beschrieben. Zu diesen
Parametern zählt u. a. die Beschreibung der Feststoﬀausbeute [85], der ele-
mentaren Zusammensetzung [7, 14, 99] oder die Beschreibung der Kom-
bination aus Feststoﬀausbeute und elementarer Zusammensetzung
[69]. Im Folgenden sollen diese drei Ansätze zusammengefasst werden.
1. Kinetik auf Basis der Feststoﬀausbeute [85]
Begründet durch die im Reaktionsnetzwerk (vgl. Kapitel 2.2.5) ablaufenden
Reaktionen nimmt die Masse des Feststoﬀes während der HTC durch die Bil-
dung von Zwischen- und Nebenprodukten (z. B. organische Säuren, H2O, CO2)
ab. Bezogen auf das eingesetzte Ausgangsmaterial ist daher die Feststoﬀaus-
beute mit zunehmendem Grad der Carbonisierung rückläuﬁg. Da der Feststoﬀ
(die Kohle) in den meisten Fällen das Zielprodukt ist, bietet sich eine Kinetik
auf Basis des Gewichtsverlustes (engl.: mass loss kinetic) an. Als Beispiel wird
an dieser Stelle das Modell von Reza et al. vorgestellt [85], welches u. a. in [13]
aufgegriﬀen und diskutiert wurde.
Versuchsdurchführungen: Die dem Modell zugrundeliegenden Experimen-
te wurden mit Weihrauchkiefer (0,5 ± 0,2)mm durchgeführt. Trockene Weih-
rauchkiefer bestand aus 11.9Gew.-% Hemicellulose, 54Gew.-% Cellulose,
25Gew.-% Lignin, 8,7Gew.-% wasserlöslicher Extraktstoﬀe und 0,4Gew.-%
Asche. Das jeweils bei 105 °C getrocknete Material (0,2 g bzw. 1 g) wurde in
einem speziellen Zwei-Kammer-Reaktor umgesetzt. Dieser ermöglichte es, dass
die Biomasse zunächst bei Raumtemperatur in Kammer eins gelagert werden
konnte, während die zweite Kammer mit 15ml bzw. 30ml deionisiertem Was-
ser auf die gewünschte Reaktionstemperatur erhitzt wurde. Nach Erreichen
der gewünschten Temperatur wurde über ein Ventil die Biomasse schlagartig
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in das Wasser der Kammer zwei gegeben. Nach gewünschter Verweilzeit in
Kammer zwei (15 s bis 30min) wurde das Reaktionsgemisch im Eisbad schlag-
artig abgekühlt. Auf diese Weise konnte ein vorzeitiger Beginn der Reaktionen
innerhalb der Aufheizphase verhindert werden, sodass auch kurze Reaktions-
zeiten (< 1min) bei einer Temperatur betrachtet werden konnten.
Modellbildung: Die Ergebnisse zeigen, dass insbesondere innerhalb der ers-
ten fünf Minuten die Massenausbeute bei Reaktionstemperaturen von 200 °C,
230 °C und 260 °C jeweils auf 64Gew.-%, 58Gew.-% bzw. 54Gew.-% zurück
geht, im weiteren zeitlichen Verlauf (bis 30min) die Änderungen allerdings nur
noch gering sind. Um diese Ergebnisse mathematisch zu beschreiben, wurde
ein Modell entwickelt, welches die Umsetzung der einzelnen Bestandteile der
Biomasse berücksichtigt. Es wurde davon ausgegangen, dass:
(i) Hemicellulose (H) vollständig zu löslichen Komponenten (S) und Gas
(G) umgewandelt wird: H → S + G
(ii) Cellulose (C) nur unvollständig zu löslichen Komponenten (S) und Gas
(G) umgewandelt wird und abhängig von dem Parameter β den Feststoﬀ
Bc bildet: C → β Bc + (1-β) (S + G)
(iii) Lignin (L) vollständig inert ist und somit nicht dazu beiträgt, dass die
Feststoﬀausbeute reduziert wird: L → L
(iv) Wasserlösliche Extraktstoﬀe (AE) vollständig zu löslichen Kompo-
nenten (S) und Gas (G) umgewandelt werden: AE → S + G
(v) Asche aufgrund der geringen Massenanteile vernachlässigt werden kann.
Der zeitliche Abbau von Hemicellulose H(t) und Cellulose C(t) wurde jeweils
durch eine Reaktion 1. Ordnung mit den Geschwindigkeitskonstanten k1 und
k2 dargestellt (vgl. Gleichungen 2.3 und 2.4).
dH(t)
dt
= −k1H(t) (2.3)
dC(t)
dt
= −k2C(t) (2.4)
Mit den Lösungen der Diﬀerentialgleichungen (Gleichungen 2.5 bis 2.8) können
die zeitlichen Verläufe der Hemicellulose, Cellulose, Kohle und Lignin Kon-
zentrationen beschrieben werden. Die Startwerte der einzelnen Komponenten
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wurden jeweils mit dem Index 0 bezeichnet.
H(t) = H0e
−k1t (2.5)
C(t) = C0e
−k2t (2.6)
Bc(t) = βC0(1− e−k2t) (2.7)
L(t) = L0 (2.8)
Die Gesamtmasse M der Feststoﬀe zum Zeitpunkt t ergibt sich aus der Sum-
me der Einzelkomponenten (vgl. Gleichung 2.9), während die Massenausbeute
Y mit den anfänglichen Massenanteilen von Hemicellulose, Cellulose und Li-
gnin der trockenen Weihrauchkiefer (YH0, YC0 und YL0) gemäß Gleichung 2.10
berechnet wird.
M(t) = H(t) + C(t) +Bc(t) + L(t) (2.9)
Y (t) =
M(t)
M0
= YH0 · e−k1t + YC0 · e−k2t + βYC0 · (1− e−k2t) + YL0 (2.10)
Kinetische Ergebnisse: Für die drei untersuchten Temperaturen (200 °C;
230 °C und 260 °C) konnte für den Parameter β gezeigt werden, dass dieser
unabhängig von der Temperatur ist. Als Grenzwert für die maximale Degra-
dation von Cellulose hat sich ein Wert von 54% (β=0,54) ergeben. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten k1 und k2 wurden für die drei Temperaturen jeweils
über die Minimierung der Summe der Fehlerquadrate berechnet. Das Ergeb-
nis einer Arrhenius-Auftragung hat als Aktivierungsenergie der Hemicellulose-
Degradation einenWert von 29 kJmol−1 ergeben; für die Cellulose-Degradation
wurde einen Wert von 77 kJmol−1 berichtet [85].
2. Kinetik auf Basis der elementaren Zusammensetzung [7, 14, 99]
Im Jahr 1982 wurde von Ruyter ein Modell zur technischen Inkohlung un-
ter hydrothermalen Bedingungen vorgestellt. Der Fokus des Modells liegt auf
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der geänderten elementaren Zusammensetzung des Inkohlungsproduktes, ins-
besondere dem reduzierten Sauerstoﬀgehalt [7]. Das ursprüngliche Modell wur-
de bis heute mehrfach aufgegriﬀen und u. a. auf die HTC übertragen [14, 99,
102].
Versuchsdurchführungen: In dem ursprünglichen Ansatz von Ruyter [7]
wurden Datensätze aus der Literatur durch zahlreiche Experimente mit un-
terschiedlichen Biomassen (Abfallbiomasse bis hin zu Kohlen) erweitert. Dies
ist in einem weiten Bereich möglicher Prozessbedingungen erfolgt (T: 120 bis
390 °C; t: 1min bis 6Monate). Ein Vergleich der Ergebnisse hat gezeigt, dass
der Sauerstoﬀgehalt durch die hydrothermale Behandlung im Produkt stark
abnimmt. Dieser Eﬀekt wurde durch eine Abspaltung von CO2 und H2O er-
klärt, deren Verhältnis als r deﬁniert wurde (vgl. Gleichung 2.11). Von [14]
wurde zusammengefasst, dass für das Produktspektrum hydrothermaler Re-
aktionen von Cellulose bis Braunkohle r in einem Bereich zwischen 0,2 und 1
liegt, wobei unter subkritischen Bedingungen r unabhängig von der Tempera-
tur ist.
r =
(CO2/mol)
(H2O/mol)
(2.11)
Modellbildung: Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde die Annahme getrof-
fen, dass das Verhältnis von Dehydratisierung zu Decarboxylierung in Abhän-
gigkeit von dem verwendeten Edukt, dem Druck und dem pH-Wert bei subkri-
tischen Bedingungen konstant ist. Weiter wurde angenommen, dass während
der hydrothermalen Reaktion nur eine bestimmte Menge Sauerstoﬀ über die
Abbauprodukte Wasser und Kohlendioxid aus dem Ausgangsmaterial entfernt
werden kann. Der minimal zu erreichende Sauerstoﬀgehalt im Produkt wurde
daher unter Bezug auf Glanzbraunkohle (engl.: subbituminous coal) auf
6Gew.-%daf festgelegt. Der Umsatz f konnte mit Hilfe einer angepassten Arr-
heniusgleichung (s. Gleichung 4.10) für die Reaktionszeiten t (in Sekunden)
empirisch beschrieben werden (vgl. Gleichung 2.12).
f =
Ofeed −Ot
∆Omax
= 50 · t0,2 · e−3500T (2.12)
Dabei stellt Ofeed den Sauerstoﬀgehalt im Edukt und Ot den Sauerstoﬀge-
halt im Produkt zum Zeitpunkt t dar. Die maximal mögliche Abnahme des
Sauerstoﬀgehaltes ist gemäß der Annahme, dass dieser minimal auf 6Gew.-%
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reduziert werden kann, als ∆Omax = Ofeed− 6 deﬁniert. Die Reaktionstempe-
ratur T wird entsprechend der Gleichung 4.10 in Kelvin angegeben [7].
Kinetische Ergebnisse: Dieser Zusammenhang wurde zunächst von [102]
im Kontext der Braunkohleentwässerung aufgegriﬀen. Im Jahr 2010 hat Funke
diesen Ansatz auf die HTC übertragen und den Zusammenhang zwischen dem
Umsatz f und dem Kohlenstoﬀgehalt der Kohle dargestellt. Die Datengrund-
lage sind Literaturdaten unterschiedlicher Ausgangssubstrate gewesen [14]. Im
Jahr 2012 wurde dieser Ansatz von Kruse erneut aufgegriﬀen und auf Messda-
ten der HTC von Biertreber übertragen [99]. Es konnte gezeigt werden, dass
mit den von [7] gegebenen Parametern der gemessene Umsatz fg systematisch
von dem berechneten Umsatz fb abweicht.
fg =
Ofeed −Ot
∆Omax
(2.13)
fb = 50 · t0,2 · e−3500T (2.14)
Aus diesem Grund wurde die Gleichung von Ruyter (2.14) in eine allgemeine
Form für den berechneten Umsatz fb überführt.
fb = A · tB · e−CT (2.15)
Nach einer Anpassung der Parameter auf A=34,19; B=0,1766 und C=2884,2
konnte der gemessene Umsatz der Biertreber-Experimente durch die Gleichung
optimal beschrieben werden [99].
3. Kinetik auf Basis der Feststoﬀausbeute in Kombination mit der
elementaren Zusammensetzung [69]
Während der 1. dargestellte Ansatz ausschließlich die abnehmende Feststoﬀ-
ausbeute als Maß des Reaktionsfortschritts heranzieht, wird in dem 2. Ansatz
ausschließlich die elementare Änderung betrachtet. Als Zusammenfassung die-
ser beiden Ansätze kann die kombinierte Beschreibung der Feststoﬀausbeute
mit der Steigerung des C-Gehaltes im Feststoﬀ angesehen werden. Dieser An-
satz wurde von Jatzwauck und Schumpe veröﬀentlicht [69], weitere Ergebnisse
hierzu sind in der Dissertation von Jatzwauck zusammengetragen [49].
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Versuchsdurchführungen: Die dem Modell zugrundeliegenden Daten wur-
den durch Batchversuche generiert, indem luftgetrocknetes Landschaftspﬂe-
gematerial (in [69] als 'soft rush' bezeichnet) einer Zerkleinerungsstufe von
0,2mm carbonisiert wurde. Die Umsetzung ist jeweils mit einem TS-Gehalt
von 1,9Gew.-%, 4,6Gew.-% und 10,3Gew.-% in 500ml deionisiertem Wasser
erfolgt. Für Versuche mit einem TS-Gehalt von 1,9% wurde zusätzlich der Ein-
ﬂuss von Zitronensäure (0,2 g l−1) untersucht. Die Biomassesuspension wurde
jeweils auf die Reaktionstemperaturen (180 °C, 200 °C, 220 °C und 240 °C) ge-
heizt und für eine deﬁnierte Zeit isotherm gehalten. Anschließend wurde die
Reaktion durch Kühlung abgebrochen. Die durch Filtration erhaltenen Fest-
stoﬀe wurden bei 105 °C getrocknet. Neben der Feststoﬀausbeute wurde der
C-Gehalt der Kohle über eine Elementaranalyse ermittelt.
Modellbildung: Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass die Zugabe von
Zitronensäure keinen ersichtlichen Einﬂuss auf die Feststoﬀausbeute oder den
C-Gehalt des Feststoﬀes hat. Vielmehr konnte entsprechend der Erwartungen
(s. Kapitel 2.2.5) gezeigt werden, dass die Feststoﬀausbeute mit zunehmender
Reaktionshärte (t,T) abnimmt, während gleichzeitig der C-Gehalt zunimmt.
Da die Feststoﬀausbeute zum Teil sogar unter den ermittelten Ligningehalten
der Ausgangsbiomasse gelegen hat, konnte Lignin (anders als in Ansatz I, [85])
nicht als inert betrachtet werden. Auf Basis dieser experimentellen Ergebnis-
se wurde ein Reaktionsmuster für das kinetische Modell vorgeschlagen (vgl.
Abbildung 2.11), in welchem die feste Ausgangsbiomasse (A) im ersten Reak-
tionsschritt zu gelösten Intermediaten (B) umgewandelt wird. In einem zweiten
Schritt bildet sich aus den Intermediaten das feste kohleähnliche Produkt (C)
oder aber die gasförmigen und gelösten Produkte D [49]. Die zeitlichen Än-
Abbildung 2.11: Reaktionsmuster für das allgemeine kinetische Modell nach [69]. Beschrei-
bung der HTC-Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Feststoﬀausbeute unter
Berücksichtigung des Kohlenstoﬀgehaltes.
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derungen der Kohlenstoﬀkonzentrationen (in mg l−1) der vier Komponenten
A,B,C und D werden durch die Diﬀerentialgleichungen 2.16 bis 2.19 beschrie-
ben, die unter der Annahme erstellt wurden, dass die Reaktion A → B sowie
B → D Reaktionen erster Ordnung sind. Für die Bildung der Kohle B → C
wird dagegen von einer höheren, unbekannten Ordnung n ausgegangen.
dcA
dt
= −k1cA (2.16)
dcB
dt
= k1cA − k2cnB − k3cB (2.17)
dcC
dt
= k2c
n
B (2.18)
dcD
dt
= k3cB (2.19)
Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (k1,k2,k3) wur-
de durch die Arrhenius-Gleichung berücksichtigt (vgl. Gleichung 2.20), sodass
insgesamt 7 Unbekannte (k1,0, k2,0, k3,0, EA,1, EA,2, EA,3, n) bestimmt werden
mussten.
kx = kx,0 e
−EA,x
RT (2.20)
Um dieses Gleichungssystem lösen zu können, stand a) die Feststoﬀkonzentra-
tion csolids, b) der mittlere Kohlenstoﬀgehalt des Feststoﬀes XC,mean, c) der
experimentell ermittelte maximale C-Gehalt des Feststoﬀproduktes bei der
Carbonisierung von Landschaftspﬂegematerial von 72Gew.-% und d) der ex-
perimentell ermittelte C-Gehalt der Biomasse von 47,9Gew.-% (als Startwert)
zur Verfügung. Mit diesen Informationen wurde das reine Endprodukt 'Kohle'
(C) als Feststoﬀ mit einem Kohlenstoﬀgehalt von 0,72 deﬁniert. Der erhaltene
C-Gehalt XC,mean bestand demnach aus einer Fraktion des Ausgangsmaterials
(A) und einer Fraktion der Kohle (C). Der Zusammenhang beider Fraktionen
wurde durch den Faktor Y bestimmt (vgl. Gleichung 2.21).
XC,mean = 0, 479(1− Y ) + 0, 72Y (2.21)
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Für jeden durchgeführten Batchversuch konnte auf diese Weise die Konzen-
tration des Ausgangsmaterials cA und des Produktes cC , jeweils in gC l−1,
berechnet werden (vgl. Gleichungen 2.22 und 2.23).
cA = (1− Y )csolids0, 479 (2.22)
cC = Y csolids0, 72 (2.23)
Kinetische Ergebnisse: Mit den so erhaltenen Konzentrationen wurden die
Diﬀerentialgleichungen über ein numerisches Verfahren gelöst. Als Aktivie-
rungsenergie EA1 für die Hydrolyse der Biomasse (A → B) wurde ein Wert
von 141 kJmol−1 ermittelt. Für die Bildung der HTC-Kohle aus dem Interme-
diat B (B→ C) ist die Aktivierungsenergie EA2 (75 kJmol−1) mit der von EA3
(74,3 kJmol−1) vergleichbar. Für die Reaktionsordnung n der Kohlebildung
aus dem Intermediat B wurde eine Ordnung von 1,53 ermittelt [69].
Tabelle 2.2: Aktivierungsenergien für unterschiedliche Biomassen aus [49]. Mit * gekenn-
zeichnete Reaktionsordnungen wurden vorab deﬁniert und nicht frei bestimmt.
Biomasse EA1 EA2 EA3 n
 kJmol−1 kJmol−1 kJmol−1 
Cellulose 222,5 115,9 164,9 2,25
LPM 141 75 74,3 1,53
Rotbuchenlaub 59,1 40,9 55 1,53*
Rotbuchenlaub 62,9 46,9 55,6 2,48
Schilf 102,6 45,6 40,1 1,53*
Schilf 104,4 44,7 39 1,50
Weitere Ergebnisse auf Basis des vorgestellten Modells wurden in der Disserta-
tion von Jatzwauck zusammengetragen [49]. Dort konnte u. a. gezeigt werden,
dass das Modell auf andere Biomassen übertragbar ist (unter Anpassung der
Reaktionskonstanten). Ermittelte Reaktionsordnungen und Aktivierungsener-
gien dieser Arbeit sind in Tabelle 2.2 zusammengetragen.
2.3.2 Stoﬀspeziﬁsche - stöchiometrische Ansätze
Als Grundlage für die bekannten stöchiometrischen (kinetischen) Ansätze der
HTC kann die Veröﬀentlichung von Dinjus im Jahr 2011 angesehen werden,
auch wenn die Kinetik der HTC in dieser Veröﬀentlichung nur nebensäch-
lich betrachtet wird [98]. Das Ziel der Untersuchung ist es gewesen, weitere
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Erkenntnisse über den Reaktionsmechanismus der HTC zu gewinnen. Insbe-
sondere sollte der Einﬂuss von Lignin auf die Struktur der Kohle untersucht
werden. Weiter verfolgt wurde der Ansatz 2012 von Kruse [99]. Aus diesem
Grund wird im Folgenden chronologisch auf beide Ansätze eingegangen.
Versuchsdurchführungen Dinjus: Es wurden sechs verschiedene Biomas-
sen (mikrokristalline Cellulose, Blumenkohl, Stroh, Gras (nicht homogenisiert),
Buchenholz und Lignin) jeweils mit einem TS-Gehalt von 10Gew.-% in einem
5ml Reaktor umgesetzt. Carbonisiert wurde jeweils bei Temperaturen von 180,
200, 220 und 250 °C mit Reaktionszeiten von 4 und 17 h. Die Gasphase der
Experimente wurde mittels GC-FID auf die Bestandteile untersucht. Die Pro-
duktsuspension wurde zunächst dekantiert, der Feststoﬀ getrocknet und auf
die Elementarzusammensetzung (C,H,N,O, S) untersucht [98].
Modellbildung Dinjus: Über die elementaren Zusammensetzungen von fes-
ten Edukten und Produkten (Kohlen) der HTC wurden stöchiometrische Re-
aktionsgleichungen entsprechend der Beispielgleichung 2.24 entwickelt [98].
4C41H56O29−→ 3C51H54O21 + 31H2O + 11CO2 (2.24)
Für die Erstellung dieser Gleichung wurden Schwefel-, Stickstoﬀ- und der
Aschegehalte in den betrachteten Proben vernachlässigt. Auf diese Weise konn-
te für jeden Versuch die entstandene Menge Wasser und Kohlenstoﬀdioxid als
Nebenprodukte berechnet werden. Die in der Flüssigphase gelösten Komponen-
ten wurden jedoch nicht weiter berücksichtigt. Es konnte beobachtet werden,
dass die berechnete CO2-Menge in der Regel um einen Faktor 2 über den ge-
messenen Gasmengen gelegen hat. Als Ursachen wurden gelöstes und an die
Asche gebundenes CO2 diskutiert [98].
Mit den erhaltenen Daten konnte die Geschwindigkeit der Wasser- und CO2-
Abspaltung entsprechend der Gleichungen 2.25 und 2.26 beschrieben werden.
∆[H2O]
∆t
= vH2O (2.25)
∆[CO2]
∆t
= vCO2 (2.26)
Eine Bestimmung kinetischer Parameter war mit den gewählten Reaktions-
zeiten der Experimente nicht möglich. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass
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über den stöchiometrischen Ansatz die bei der HTC gebildete Wassermenge
abgeschätzt werden kann. Dies hat für die Bilanzierung und Beschreibung der
HTC eine besondere Bedeutung, da das bei der Reaktion gebildete Wasser sich
in einer wässrigen Phase beﬁndet und somit analytisch nicht erfassbar ist [98].
Aus diesem Grund wurde der stöchiometrische Ansatz im Jahr 2012 für die
Beschreibung der HTC von Biertreber erneut aufgegriﬀen [99].
Versuchsdurchführungen Kruse: In dem zweiten stöchiometrischen An-
satz wurden in 4ml Mikroautoklaven die jeweiligen Biertrebersuspensionen mit
einem TS-Gehalt von 8,8  16Gew.-% in einem Temperaturbereich von 185 
245 °C und einer Reaktionszeit von 16 h umgesetzt. Nach erfolgter Reaktion
wurde das entstandene Gasvolumen über eine Volumenverdrängung quantiﬁ-
ziert und mittels GC qualiﬁziert. Die elementare Zusammensetzung (C,H,N)
des getrockneten Feststoﬀes wurde mittels Elementaranalyzer bestimmt.
Modellbildung Kruse: Gemäß dem beschriebenen Ansatz von Dinjus wurde
auf Grundlage der elementaren Zusammensetzungen von festen Edukten und
Produkten für jeden Versuch eine eigenständige Reaktionsgleichung erstellt.
Als Nebenprodukte der HTC wurden ausschließlich Wasser und Kohlendioxid
berücksichtigt, sodass für die Carbonisierung von Biertreber (200 °C, 2 h) die
folgende Reaktionsgleichung als Beispiel genannt wurde.
5C43H72O22−→ 4C53H69O15 + 44H2O + 3CO2 (2.27)
Betrachtet wurden ausschließlich die Bildung von Wasser und Kohlendioxid
nach folgendem Muster3:
1. Für die konzentrationsabhängige Reaktionsgeschwindigkeit v der Bil-
dung von Wasser gilt das Geschwindigkeitsgesetz gemäß Gleichung 2.28.
d[H2O]
dt
= v = k · cnBiomasse (2.28)
Die Bestimmung der Reaktionsordnung n und Geschwindigkeitskonstan-
ten k erfolgte über eine Auftragung von ln v über ln c unter Variation der
Anfangskonzentrationen.
2. In einem zweiten Schritt wurde die Temperaturabhängigkeit über den
3Die Bezeichnungen der Parameter aus [99] wurden an die Nomenklatur dieser Arbeit
angepasst. Somit gilt: k0 ≡ A und [Biomasse]a ≡ cnBiomasse.
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Arrheniusansatz (vgl. Gleichung 4.10) beschrieben. Mit der Vereinfa-
chung, dass die Aktivierungsenergie und Gaskonstante in einer Variablen
E zusammengefasst wurden (s. Gleichung 2.29), wurde über eine Auf-
tragung im Arrheniusplot der Arrheniusfaktor A und der Parameter E
bestimmt [99].
k = A · e−ET (2.29)
Kinetische Ergebnisse Kruse [99]: Die ermittelten Reaktionsordnungen,
Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien sind in Tabelle 2.3 zu-
sammengestellt. Für die Dehydratisierung liegt EA bei nur 15 kJmol−1, wäh-
rend für die Decarboxylierung die Aktivierungsenergie ca. das doppelte beträgt
[99].
Tabelle 2.3: Kinetische Parameter für die HTC von Biertreber aus [99]. Angegeben sind
die Reaktionsordnung n sowie die über Arrheniusberechnungen bestimmten Parameter A
und E (Massebezug). Darüber hinaus wurde die Aktivierungsenergie EA für die jeweiligen
Reaktionszeiten t angegeben.
H2O-Abspaltung CO2-Abspaltung
n 0,888 0,859
t A E EA A E EA
h (lg−1)0,9 K kJmol−1 (lg−1)0,9 K kJmol−1
3 6,57 1876 15,6 3,44 3882 32,3
2 6,79 1597 13,3 2,20 4357 36,2
1 5,42 1984 16,5 2,31 4031 33,5
2.3.3 Stoﬀspeziﬁsche - analytische Ansätze
Während in stöchiometrischen Ansätzen der zeitliche Konzentrationsverlauf
von Schlüsselkomponenten indirekt über Bilanzen berechnet wurden, konn-
ten in sogenannten analytischen Ansätzen ausgewählte Schlüsselkomponenten
direkt quantiﬁziert und für eine kinetische Beschreibung genutzt werden. Im
Folgenden werden drei unterschiedliche analytische Ansätze betrachtet.
1. Kinetik des Glucoseabbaus [97].
2. Erweiterte Kinetik der Biertreberumwandlung [38].
3. Kinetik auf Basis einer 'insitu'-Beprobung [75].
1. Kinetik des Glucoseabbaus [97]
Entsprechend der Darstellung des Reaktionsmechanismus in Kapitel 2.2.5 kann
sowohl die Bildung als auch der Abbau von Glucose als ein typischer Reaktions-
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pfad der HTC angesehen werden. Aus diesem Grund behandelt das Manuskript
von Yu und Wu aus dem Jahr 2011, welche die Kinetik des Glucoseabbaus
in heißem komprimierten Wasser (engl.: hot-compressed-water; HCW) unter-
sucht, eine zentrale Teilreaktion im gesamten HTC-Reaktionsnetzwerk [97].
Versuchsdurchführungen: Glucose wurde in einem Temperaturbereich von
175 bis 275 °C in einem kontinuierlichen Durchﬂussreaktor für Reaktionszeiten
von bis zu 60 Sekunden umgesetzt. Nach rascher Abkühlung wurde das Pro-
dukt auf die noch vorhandene Rest-Glucose sowie deren Abbauprodukte (Fruc-
tose, Glycerinaldehy, Glycolaldehyd, Erythrose, 5-HMF, 1,6-Anhydroglucose
und Cellobiose) hin analysiert. Die Analytik ist mittels `High Performance An-
ion Exchange Chromatography with Pulsed Amperometric Detection' (HPAEC-
PAD) durchgeführt worden [97].
Modellbildung: Unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung ist die
Beschreibung des Glucoseabbaus durchgeführt worden. Mit G0 als Ausgangs-
konzentration, der Glucosekonzentration G zum Zeitpunkt t (in mg l−1) und
der Geschwindigkeitskonstanten k (in s−1) wurde die Geschwindigkeitsglei-
chung 2.30 erstellt.
−ln
(
G
G0
)
= k · t (2.30)
Durch eine graphische Auftragung von −ln
(
G
G0
)
über der Reaktionszeit t
konnte für acht verschiedene Anfangskonzentrationen G0 (Glucose: 0,01 bis
1000 mg l−1) ein linearer Zusammenhang gezeigt und die entsprechende Ge-
schwindigkeitskonstante k ermittelt werden.
Kinetische Ergebnisse: Ergebnisse des Modells zeigen, dass die Geschwin-
digkeit sehr stark durch G0 und T bestimmt wird. Während eine Tempera-
turerhöhung bei gleicher Konzentration die Geschwindigkeitskonstante erhöht,
reduziert bei konstanter Temperatur eine Konzentrationserhöhung die Ge-
schwindigkeitskonstante. Dieser Eﬀekt kann insbesondere für G0 <100mg l−1
beobachtet werden. Bei Konzentrationen >100mg l−1 unterscheiden sich die k-
Werte nur noch geringfügig. Für ausgewählte Temperaturen und Konzentratio-
nen sind die entsprechenden Werte aus den Abbildungen von [97] in Tabelle 2.4
zusammengetragen. Im Rahmen weiterer Auswertungen konnte gezeigt wer-
den, dass die Geschwindigkeitskonstanten nicht nur von der Temperatur und
G0 beeinﬂusst wird, sondern zusätzlich auch durch das Ionenprodukt von Was-
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Tabelle 2.4: Geschwindigkeitskonstanten des hydrothermalen Glucoseabbaus für unterschied-
liche Anfangskonzentrationen der Glucose (G0) und Temperaturen [97].
G0 G0 G0 G0
<0,1mg l−1 1mg l−1 10mg l−1 100mg l−1
kT200 °C / s
−1 ca. 0,015 ca. 0,01 <0,01 ca. 0,005
kT225 °C / s
−1 ca. 0,045 ca. 0,036 ca. 0,02 ca. 0,01
kT275 °C / s
−1 ca. 0,45 ca. 0,32 ca. 0,15 <0,1
ser (s. Abbildung 2.1). Des Weiteren konnten die detaillierten Analysen zeigen,
dass die Anfangskonzentration der Glucose die Reaktionspfade des Glucoseab-
baus maßgeblich beeinﬂusst: Während bei niedrigen Glucosekonzentrationen
bevorzugt Glucose zu Fructose und/oder Aldehyden umgewandelt wird, ﬁnden
bei hohen Konzentrationen bevorzugt Dehydratisierungsreaktionen zu 5-HMF
statt. Die weiteren Auswertungen des Glucoseabbaus ergaben Aktivierungs-
energien zwischen 90 und 109 kJmol−1 bei Anfangskonzentrationen von 0,01
bzw. 1000mg l−1 [97]. In der Literatur sind weitere stoﬀspeziﬁsche kinetische
Untersuchungen des Glucoseabbaus bekannt. So ist bei deutlich höheren Gluco-
sekonzentrationen (3,6 bis 216 g l−1) eine Aktivierungsenergie von 121 kJmol−1
ermittelt worden [103].
2. Erweiterte Kinetik der Biertreberumwandlung [38]
Während in den ersten dargestellten Ansätzen von Kruse [98, 99] die Kinetik
der HTC über allgemeine Ansätze bzw. über stöchiometrische Methoden be-
schrieben worden ist, wird in der neusten Veröﬀentlichung aus dem Jahr 2015
ein anderes Vorgehen gewählt [38].
Versuchsdurchführungen: Ausgehend von den bereits beschriebenen Expe-
rimenten in Kapitel 2.3.2 wurden weitere Experimente mit Biertreber durchge-
führt (T: 180 bis 220 °C; t: 30 bis 90 Minuten; TS-Gehalt 8,8  16,8Gew.-%), um
ein kinetisches Modell unter Berücksichtigung des reaktionsträgen Lignins zu
entwickeln. Nach der Modellentwicklung und Parameteranpassung auf Daten-
basis von Biertreberexperimenten ist eine Übertragung auf weitere Biomassen
und eine Überprüfung des Modells durch eine stoiche Quantiﬁzierung u. a.
von HMF, Glucose und CO2 erfolgt.
Modellentwicklung: Das Grundprinzip des entwickelten Modells basiert auf
dem in Kapitel 2.2.5 beschriebenen Reaktionsnetzwerk, welches auf ein stark
vereinfachtes Reaktionsschema übertragen wurde (s. Abbildung 2.12). Demnach
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Abbildung 2.12: Reaktionsschema für das erweiterte, stoﬀspeziﬁsche kinetische Modell nach
[38].
wird die Biomasse während der HTC auf zwei unterschiedlichen Reaktionspfa-
den umgesetzt:
 Im 1. Reaktionspfad wird ein Teil der Biomasse aufgeschlossen, sodass in
der Flüssigphase Glucose vorliegt. Ein Teil dieser Glucose wird wiederum
weiter zu HMF umgewandelt. Der verbleibende Teil der Glucose bildet
in der Flüssigphase weitere gelöste Nebenprodukte (wie z. B. organischen
Säuren) und wird als Rest bezeichnet. Im Rahmen von Polymerisations-
reaktionen entsteht aus HMF die erste Kohlefraktion (Kohle1=K1).
 Über einen zweiten Reaktionspfad wird die Biomasse über eine Feststoﬀ-
reaktion in eine zweite Kohlefraktion (Kohle2=K2) umgewandelt. Beide
Kohlefraktionen bilden zusammen das feste Kohleprodukt der HTC. Ei-
ne Diﬀerenzierung zwischen beiden Fraktionen erfolgt ausschließlich in
dem Modell.
Beschrieben wird dieses Modell durch vier Reaktionsgleichungen und Geschwin-
digkeitsgesetze mit den jeweiligen massebezogenen Konzentrationen, Geschwin-
digkeitskoeﬃzienten k, sowie den Massenanteilen (a, b, p, d, e, f und g):
1. Feststoﬀreaktion und Bildung der Kohlefraktion K2 durch die Reaktion:
[Biomasse]→ a[Glucose] + b[K2]
d[Biomasse]
dt
= −k1[Biomasse] (2.31)
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Unter Einhaltung der Massenbilanz gilt: 1= a+ b.
2. Umwandlung der in Reaktion 1 gebildeten Glucose zu HMF und einem
organischen gelösten Rest:
[Glucose]→ p[HMF] + d[Rest]
d[Glucose]
dt
= ak1[Biomasse]− k2[Glucose] (2.32)
Gemäß der Massenerhaltung aus Reaktion 1 ergibt sich a = p+ d.
3. Polymerisation von HMF zur Kohlefraktion K2 unter der Annahme einer
Reaktion 4. Ordnung:
[HMF]→ [K1]
d[HMF]
dt
= pk2[Glucose]− k3[HMF]4 (2.33)
4. Umwandlung von der Kohlefraktion K1 zu einem gelösten Rest und CO2:
[K1]→ e[K2] + f [Rest] + g[CO2]
Entsprechend der Massenerhaltung gilt für die Aufteilung der Kohlefrak-
tion K1: p = e+ f + g.
d[K1]
dt
= k3[HMF]
4 − k4[K1] (2.34)
d[K2]
dt
= ek4[K1] + bk1[Biomasse] (2.35)
Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionen wurde über einen modiﬁzierten
Arrhenius-Ansatz (als Bsp. vgl. Gleichung 2.36) berücksichtigt.
d[Biomasse]
dt
= −A1T0,5e
(
EA1
RT
)
[Biomasse] (2.36)
Kinetische Ergebnisse: Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle 2.5 zu-
sammengefasst. Demnach besitzt die erste Reaktion eine Aktivierungsenergie
von ca. 47 kJmol−1 und der zweite Reaktionsschritt (bestehend aus Decar-
boxylierungen und Dehydratisierungen) eine Aktivierungsenergie von über
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100 kJmol−1. Als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion wurde der Aufschluss
der Biomasse (Reaktion 1) angesehen, welche durch die Anwesenheit von Li-
gnin (als Strukturverfestiger) gehemmt werden kann. Die Annahme, dass der
reaktionsträge Massenanteil b aus der ersten Reaktion mit dem gemessenen Li-
gninanteil übereinstimmt, konnte über Analysen nicht bestätigt werden. Dar-
über hinaus wurde das Modell auf weitere Biomassen (Blumenkohl, Heu, Gras,
Buchenholz, Sonnenblume, Gerste, Kaﬀeepﬂanze, Maisstroh und Weizenstroh)
übertragen. Dies ist mit den für Biertreber optimierten Parametern erfolgt,
sodass nur noch der Ligninanteil (b) und der Frequenzfaktor A1 angepasst
wurden. Ein abschließender Vergleich der modellierten Konzentrationen mit
gemessenen Konzentrationen der erfassten Zwischenprodukte zeigt für die un-
tersuchten Biomassen überwiegend eine gute Übereinstimmung [38].
Tabelle 2.5: Kinetische Parameter für das erweiterte, stoﬀspeziﬁsche kinetische Modell von
[38]. Zusammenfassung von Aktivierungsenergien EA und Faktoren A für die HTC von
Biertreber.
Reaktion EA / kJmol
−1 Frequenzfaktor A
1 47,7 3,47E+01 / s−1K−0,5
2 107,6 1,69E+10 / s−1K−0,5
3 41,6 1,60E+07 / g−3s−1K−0,5
4 88,2 3,64E+03 / s−1K−0,5
3. Kinetik auf Basis einer 'insitu'-Beprobung [75]
In einer Studie von Reza aus dem Jahr 2014 wurde u. a. der zeitliche Konzen-
trationsverlauf von Produkten der Hydrolyse während der HTC untersucht.
Das Besondere und bislang Einmalige an dieser Studie war die Art der Probe-
nahme [75]:
Bislang wurden für das zeitliche Erfassen der reaktionsbedingten Produktände-
rungen zeitaufwändige Versuchsreihen durchgeführt (wie z. B. in [38, 49]), bei
denen in identisch durchgeführten Versuchen das Reaktionsgemisch zunächst
auf Reaktionstemperatur gebracht und anschließend isotherm für die zu un-
tersuchende Zeit gehalten wurde. Abschließend wurden diese Versuche dann
zügig abgekühlt, um Rückschlüsse auf die Produktzusammensetzung im Reak-
tor nach erfolgter Reaktionszeit ziehen zu können. Erst durch die Kombinati-
on mehrerer Versuche mit unterschiedlichen Haltezeiten konnten die zeitlichen
Änderungen kinetisch beschrieben werden [38, 49].
Mit Hilfe der 'insitu'-Beprobung in der Studie von Reza konnten im Rahmen
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einer isothermen Versuchsdurchführung über ein spezielles System zur Probe-
nahme aus einem 18,6 lReaktor zu jeder gewünschten Reaktionszeit Proben
von Feststoﬀ und Flüssigphase entnommen werden, sodass ein nahezu direkter
Einblick in das Reaktionsgemisch gewährt wurde.
Versuchsdurchführungen: Vor dem beschriebenen Hintergrund wurden drei
unterschiedliche Ausgangsmaterialien (Cellulose, Weizenstroh und Pappelholz)
bei Temperaturen von 200; 230 und 260 °C isotherm carbonisiert, indem je-
weils 1 kg trockene Biomasse und 8 l deionisiertes Wasser mit einer Heizrate
von 2Kmin−1 aufgeheizt wurden. In der isothermen Phase sind anschließend
elf Probenahmen nach jeweils 0; 10; 20; 40; 60; 90; 120; 180; 240; 360 und 480
Minuten erfolgt. Die generierten Flüssigphasen wurden u. a. auf die Konzen-
trationen von HMF, Furfural und Zuckern (Saccharose, Glucose und Fructose)
analysiert [75].
Modellbildung: Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dass die Produk-
te der Hydrolyse mit zunehmender Reaktionsintensität (t,T) wieder abgebaut
werden. Diese Beobachtung deckt sich mit dem bislang bekannten Reaktions-
netzwerk der HTC (vgl. Kapitel 2.2.5). Aus diesem Grund wurde für HMF,
Furfural und Zucker ein kinetisches Degradationsmodell entwickelt. Ausgehend
von dem Punkt der höchsten gemessenen Konzentration wurde eine Degrada-
tionsreaktion erster Ordnung angenommen. Für die drei betrachteten Kom-
ponenten des gesamten Zuckers, HMF und Furfural konnten die Reaktionen
durch ein Geschwindigkeitsgesetz (vgl. Gleichung 2.37) beschrieben werden, in
welchem i als Platzhalter für die jeweilige Komponente steht.
di(t)
dt
= −ki · i(t) (2.37)
Die jeweiligen diﬀerentiellen Geschwindigkeitsausdrücke wurden analytisch durch
Integration gelöst und in die Form der Gleichung 2.38 umgewandelt.
i(t) = imax · e−kit (2.38)
In diesem Ausdruck entspricht imax der maximalen Konzentration der Kom-
ponente i zu Beginn der Degradation, ki entspricht der Geschwindigkeitskon-
stanten der Komponente i [75]. Mittels nicht-linearer Regression wurden über
elf Zeitpunkte von jeweils drei Temperaturen und unterschiedlichen Biomas-
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sen (Cellulose, Weizenstroh und Pappelholz) die Geschwindigkeitskonstanten
bestimmt. Die daraus resultierenden Aktivierungsenergien sind in Tabelle 2.6
zusammengefasst.
Kinetische Ergebnisse: Die Aktivierungsenergien für die drei untersuchten
Biomassen und Zwischenprodukte unterscheiden sich sehr stark: Während die
Aktivierungsenergie der Degradation von HMF und Furfural während der HTC
von Cellulose bei 192 bzw. 217 kJmol−1 liegt, sind die entsprechenden Wer-
te für Weizenstroh und Pappelholz deutlich geringer. Der Unterschied wurde
durch einen Verweis auf die Literatur legitimiert, wonach die Aktivierungs-
energie für Modellsubstanzen wie Cellulose scheinbar höhere Werte annimmt
als für Biomassen (z. B. in [41, 85]). Als Grund für die Unterschiede zwischen
Modellsubstanzen und Biomassen wurden mögliche katalytische Eﬀekte von
Abbauprodukten oder anorganischen Bestandteilen diskutiert [75].
Tabelle 2.6: Aktivierungsenergien EA für die Degradation von HMF, Furfural und Zuckern
für drei verschiedene Edukte [75].
Zwischenprodukt Cellulose Weizenstroh Pappelholz
 EA / kJmol
−1 EA / kJmol−1 EA / kJmol−1
HMF 191,62 135,46 130,2
Furfural 216,74 89,68 74,2
Gesamt Zucker - 127,71 95,27
2.3.4 Zusammenfassung und Erwartungen an ein neues
kinetisches Modell
Kinetische Modelle werden sowohl für die Auslegung und Optimierung einer
Anlage als auch für den großtechnischen Betrieb benötigt. Abhängig von dem
jeweiligen Produktionsziel und den wirtschaftlichen sowie gesetzlichen Vorga-
ben müssen deﬁnierte Ziele erreicht werden. Dazu gehört für HTC-Anlagen,
dass ein Zielprodukt mit einer möglichst hohen Energie- und Kohlenstoﬀeﬃzi-
enz hergestellt werden kann und gleichzeitig die Bildung von (evtl. toxischen)
Nebenprodukten vermieden wird. Im Idealfall können über das kinetische Mo-
dell Rückschlüsse auf die Wärmeentwicklung der Reaktion gezogen werden.
Um diese Anforderungen zu erreichen, sind die in Kapitel 2.3.1, 2.3.2 und 2.3.3
vorgestellten Modelle nur zum Teil geeignet. Insbesondere ist vor dem Hinter-
grund der thermodynamischen Untersuchungen dieser Arbeit wichtig, dass das
kinetische Modell die Reaktionspfade abbilden kann, welche für die Wärmeent-
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wicklung während der HTC verantwortlich sind. Nach aktuellem Verständnis
sind dies Dehydratisierungen [25]. Da die Bildung von Wasser weder von all-
gemeinen noch von stoﬀspeziﬁschen Modellen beschrieben werden kann, soll
das stöchiometrisches Bilanzmodell von [98, 99] aufgegriﬀen und um Stickstoﬀ
und in der Flüssigphase gelöste Komponenten erweitert werden.
2.4 Thermodynamik der HTC
Allgemein ist unter dem Begriﬀ Thermodynamik die Lehre von Energieände-
rungen durch chemische oder physikalische Vorgänge zu verstehen. Die Grund-
lage bildet der 1. Hauptsatz der Thermodynamik, welcher die Energieerhaltung
beschreibt (vgl. Anhang 6.3). Darauf aufbauend kann durch eine thermodyna-
mische Betrachtung ein Prozessablauf beschrieben und auch gesteuert werden.
Für einen exothermen Prozess (wie z. B. die HTC) bedeutet der 1. Hauptsatz,
HTC 
Thermodynamik 
Messungen 
DSC 
Leistungs-DSC 
Isotherm Temperaturscan 
Wärmestrom-
DSC 
Isotherm Temperaturscan 
Sonstige 
Theoretische 
Abschätzungen 
Satz von Hess 
Massen- und 
Energiebilanzen 
Vergleich Ansatz 
Methode 
Gerätetyp 
Messmodus 
Abbildung 2.13: Ansätze zur Untersuchung der HTC-Thermodynamik. Eine Übersicht diﬀe-
renziert nach Methoden, verwendeten Geräten und jeweiligemMessmodus. Der Linientyp der
Umrandungen gibt Auskunft über die jeweilige Bedeutung und Häuﬁgkeit der Verwendung
im HTC-Bereich. Liniert: Etablierte und veröﬀentlichte Ansätze; Gepunktet: Bekannt aber
nicht näher deﬁnierte Ansätze; Gestrichelt: Im Fokus des praktischen Teils dieser Arbeit.
dass ein Teil der in der Biomasse gespeicherten Energie durch die Carbonisie-
rung in Wärme umgewandelt wird, während die Gesamtenergie des Systems
konstant bleibt. Abhängig von dem Reaktor und der Prozessführung kann sich
auf diese Weise die Temperatur im Reaktor erhöhen (s. Anhang 6.2). Es ist
daher aus Gründen der Sicherheit, der Reaktorauslegung, der energetischen
und stoichen Prozessoptimierung aber auch für eine Bilanzierung notwendig,
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die Thermodynamik des Prozesses möglichst genau beschreiben zu können.
Die Beschreibungen erfolgen in der Literatur auf Basis drei unterschiedlicher
Ansätze, die in Abbildung 2.13 nach verwendeten Methoden und Geräten dif-
ferenziert dargestellt sind:
1. Messungen: Zur Bestimmung der HTC-Reaktionswärme sind experi-
mentelle Messungen möglich. Veröﬀentlichte Daten weisen darauf hin,
dass Messungen bislang ausschließlich von zwei Arbeitsgruppen durch-
geführt wurden. Bevorzugt sind diese mittels dynamischer Leistungsdiﬀe-
renzkalorimetrie (engl.: Power Compensating Diﬀerential Scanning Calo-
rimeter) im isothermen Messmodus [25, 26, 47, 104] erfolgt. Untersuchun-
gen an einem Reaktionskalorimeter wurden jeweils ohne nähere Details
benannt [34, 105107] und sind daher unter 'Sonstige' zusammengefasst.
2. theoretische Abschätzungen: Neben direkten Messungen sind Ab-
schätzungen über rechnerische Ansätze möglich. Diese können in Be-
rechnungen über Standardbildungsenthalpien (Satz von Hess) [108] so-
wie Massen und Energiebilanzen [3, 24, 109111] diﬀerenziert werden.
Ein direkter Vergleich von gemessenen Reaktionswärmen und theoreti-
schen Abschätzungen ist bislang nicht bekannt.
3. Vergleiche: Als Alternative zu Messungen und theoretischen Abschät-
zungen können Vergleiche hinzugezogen werden. Diese beruhen darauf,
dass auf berechnete oder experimentell bestimmte Reaktionswärmen von
ähnlichen Prozessen zurückgegriﬀen wird. Dazu gehört z. B. die Thermo-
dynamik der Pyrolyse [46], der Torriﬁzierung (mit T>270 °C) [112] oder
der Torfveredelung [9, 10]. (Auf diese Vergleiche wird im Kontext dieser
Arbeit nicht weiter eingegangen.)
Insgesamt zeigt die Übersicht (Abbildung 2.13) sehr unterschiedliche Vor-
gehensweisen für die Bestimmung der Reaktionswärme, deren theoretische
Grundlage jeweils die thermodynamischen Hauptsätze (s. Kapitel 6.3) bilden.
Für das Vorhaben dieser Arbeit werden im Folgenden zunächst experimentel-
le Ergebnisse, anschließend Ergebnisse der theoretischen Abschätzungen der
Reaktionswärme vorgestellt.
47
2.4. Thermodynamik der HTC
2.4.1 Experimentelle Bestimmung der Reaktionswärme
Gemäß der Abbildung 2.13 sind zwei unterschiedliche experimentelle Metho-
den zur Bestimmung der Reaktionswärme bekannt. Aufgrund fehlender Infor-
mationen zu den Untersuchungen mittels Reaktionskalorimeter [34, 105107]
wird ausschließlich auf die Bestimmung mittels Dynamischer Diﬀerenzkalori-
meter (DDK; engl.: diﬀerential scanning calorymeter DSC) und die beiden
unterschiedlichen Gerätetypen eingegangen. Nach einer Darstellung des Mess-
prinzips beider DSC-Typen werden bekannte Ergebnisse zusammengetragen.
Messprinzip des DSC
Als Messprinzip liegt dem DSC ein Temperaturvergleich zwischen einer Pro-
besubstanz (S) und einer (inerten, aber probenähnlichen) Referenzsubstanz
(R) zugrunde, während ein streng deﬁniertes Temperaturprogramm auf beide
Substanzen einwirkt. Im Unterschied zu einer Diﬀerentialthermoanalyse (DTA)
wird die Temperaturdiﬀerenz zwischen den beiden Zellen nicht direkt für die
Auswertung verwendet, sondern in einen Wärmestrom Φ umgerechnet. Φ ist
als pro Zeit aufgenommene oder abgegebene Wärmemenge Q deﬁniert.
Φ =
dQ
dt
(2.39)
Abhängig davon, auf welche Weise Φ ermittelt wird, kann die dynamische
Leistungsdiﬀerenzkalorimetrie (engl.: Power Compensating DSC) von der
dynamischen Wärmestromdiﬀerenzkalorimetrie (engl.: Heat Flux DSC)
unterschieden werden [113]:
 Bei dem dynamischen Leistungs-DSC wird die Wärmestromdiﬀerenz
zwischen Probe- und Referenzzelle erhalten, indem elektrische Energie
zum Ausgleich der Temperaturdiﬀerenz aufgebracht wird. Die für den
Temperaturausgleich benötigte Energie wird intern in den Wärmestrom
umgerechnet. Charakteristisch für das Messsystem ist, dass dieses zwei
identische Heizungen besitzt, welche jeweils die Referenz- und Probe-
zelle beheizen können. Abhängig von der Temperaturdiﬀerenz zwischen
Referenz- und Probezelle kann die Heizung mit Heizraten von bis zu
500Kmin−1 die Temperaturdiﬀerenz ausgleichen. Auch eine Kühlung
von bis zu 200Kmin−1 ist häuﬁg mit Hilfe von Flüssigstickstoﬀ möglich
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[113]. Das Probenvolumen der meisten dynamischen Leistungsdiﬀerenz-
kalorimetern liegt weit unter 1ml (z. B. 1025µl [104, 114]).
 Das dynamische Wärmestrom-DSC gehört zu den Wärmeaustausch-
Kalorimetern, bei denen der zu messende Wärmestrom über Wärmetau-
scher und deren bekannte Wärmedurchlasswiderstände bestimmt wird.
Das primäre Messsignal ist die Temperaturdiﬀerenz, die über den Faktor
k dem Wärmestrom Φ proportional ist.
Φ = −k ·∆T (2.40)
Abhängig von der Bauform des Kalorimeters kann zwischen einer Platten-
DSC (engl.: disk-type), Drehkreuz-DSC (engl.: turret-type) oder Zylinder-
DSC (engl.: cylinder-type) unterschieden werden. Im Bezug auf Unter-
suchungen der HTC bietet sich die zylindrische Bauform an, da diese
ein verhältnismäßig großes Probenvolumen von bis zu 10ml besitzt, so-
dass auch heterogene Biomassesuspensionen eingesetzt werden können.
Auch besteht die Möglichkeit, dass die entstandene Kohle anschließend
analysiert wird. Dies ist in der Regel bei Versuchsdurchführungen an dy-
namischen Leistungsdiﬀerenzkalorimetern nicht der Fall [115].
Das im Gegensatz zu Leistungs-DSC größere Probenvolumen bewirkt
jedoch eine erhöhte Trägheit des Messsystems, sodass das Erreichen ei-
nes thermischen Gleichgewichtes bis zu 40 Minuten dauern kann und zu
verwendende Aufheizraten deutlich niedriger (< 30Kmin−1) sind [113].
Unabhängig von dem verwendeten Gerät können durch den aufgezeichneten
Wärmestrom Rückschlüsse auf das System von Probe- und Referenzzelle ge-
zogen werden: Besitzt der Wärmestrom einen konstanten Wert, so beﬁndet
sich das System im thermischen Gleichgewicht (∆T = 0 von Probe- und Re-
ferenzzelle). Treten dagegen in der Probesubstanz thermische Eﬀekte z. B. in
Folge einer chemischen Reaktion auf, so stellt sich eine Signaldiﬀerenz ein. In
der zeitlichen oder temperaturabhängigen Darstellung ergeben sich auf diese
Weise charakteristische Peaks, die weiter ausgewertet werden können, indem
z.B. Peakbreite, -höhe oder -anfänge unterschiedlicher Messungen miteinander
verglichen werden.
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Für die HTC ist die während der Reaktion gebildete Wärmemenge Q von
besonderem Interesse. Diese wird gemäß ISO 11357-1:2010 als Wärmeänderung
des Systems ∆Q durch Integration von Φ in einem deﬁnierten Zeitintervall (t1
bis t2) bestimmt.
∆Q =
∫ t2
t1
dQ
dt
dt (2.41)
Wird Wärme durch die Probe aufgenommen, handelt es sich per Deﬁnition um
einen endothermen Vorgang, bei dem ∆Q einen positiven Wert annimmt. Wird
dagegen Wärme freigesetzt, handelt es sich um einen exothermen Vorgang. In
diesem Fall nimmt ∆Q einen negativen Wert an (ISO 11357-1:2010). Für einen
Vergleich der bestimmten Wärmeänderungen erfolgt jeweils eine Normierung
auf die eingesetzte Masse. Für die HTC ist dies entweder die eingesetzte tro-
ckene (TS) oder die trockene und aschefreie (daf) Masse des Eduktes. Ge-
mäß der Gleichung 6.8 entspricht ∆Q für isochore Zustandsänderungen (z. B.
wenn Druckkapseln geschlossen sind) der Reaktionswärme ∆UR. Für eine Um-
rechnung in die Reaktionsenthalpie ∆HR muss Gleichung 6.31 berücksichtigt
werden.
Mittels DSC bestimmte Reaktionswärmen
Die in der Literatur beschriebenen Messungen zur Bestimmung der Reakti-
onswärme der HTC erfolgten an der TU Berlin nach einer einheitlichen Ver-
suchsdurchführung [25, 26, 47, 104].4 Eine Fehlerabschätzung der verwendeten
Methode wurde von [104] veröﬀentlicht. Vor diesem Hintergrund wurden un-
terschiedliche HTC-Ausgangsbiomassen unter Variation der Temperatur und
des pH-Wertes carbonisiert (vgl. Tabelle 2.7).
Die Ergebnisse zeigen, dass bei isothermer Reaktionsführung vorwiegend in
den ersten 4 h Reaktionswärme gebildet wird. Es wurde postuliert, dass die
Größenordnung der Reaktionswärme von der Biomassezusammensetzung (Li-
gningehalt) abhängt und die Stärke der Exothermie unabhängig von der Tem-
4An einer Leistungsdiﬀerenz-DSC (PerkinElmer DSC-7) wurden in Druckkapseln mit
einem Gesamtvolumen von 30 µl ca. 4mg Ausgangsbiomasse und ca. 20mg deionisiertes
Wasser (TS-Gehalt der Suspension ca. 20Gew.-%) carbonisiert (Probeseite), während die
Druckkapseln der Referenzseite mit derselben Masse Wasser gefüllt waren. Die jeweilige
Zieltemperatur wurde für 10 h isotherm gehalten und anschließend mittels Flüssigstickstoﬀ
auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Kalibrierung (mit Indium und Zinn) sowie die gesamte
Durchführung erfolgte nach ISO 11357-1:1997 und ISO 11357-5:1999.
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Tabelle 2.7: Zusammenfassung von gemessenen HTC-Reaktionswärmen aus der Literatur,
die mittels Leistungs-DSC ermittelt und in den genannten Quellen als ∆HR angegeben
wurden. Dargestellt sind neben den isothermen Temperaturen T, dem pH-Wert und dem
TS-Gehalt der Biomassesuspension, die Standardabweichungen σ und die Peakbreiten PB.
Biomasse T pH TS-Gehalt ∆HR σ PB Quelle
 °C  Gew.-% MJkg−1
daf
MJkg−1
daf
min 
Glucose 240 7 20 -1,06 0,16 190 [25]
Cellulose 240 7 20 -1,07 0,11 210 [25]
Holzc 240 7 20 -0,76 0,27 210 [25]
Cellulose 260 7 20 -1,08 0,08 210 [25]
Cellulose 240 3a 20 -0,86 0,02 200 [25]
Glucose 240 - - -1,07 0,14 - [104]
Holzc 220 - - -0,50b 0,15b 240 [26]
a Mit Essigsäure den pH-Wert gesenkt. b Es ist der Mittelwert angegeben, der gesamte Messbereich enthält
Werte von -0,2 bis -0,8MJkg−1TS.
c Zitterpappel: Populus tremula.
peratur im Bereich um -1MJkg−1daf liegt [25, 26, 47, 104].
Da gemäß der Beschreibungen in [25] eine Messung im Temperaturscan-Modus
keine auswertbaren Ergebnisse geliefert hat, liegen bislang keine Informationen
für die Temperaturabhängigkeit der Wärmeentwicklung vor. Auch konnten die
Kohlen nach den DSC-Messungen aufgrund der kleinen Probenmengen nicht
analysiert werden, sodass die Wärmeentwicklung nicht mit den molekularen
Veränderungen in den Feststoﬀen in Verbindung gebracht werden konnte.
2.4.2 Theoretische Abschätzung der Reaktionswärme
Es sind gemäß Abbildung 2.13 zwei unterschiedliche Ansätze bekannt, um die
Reaktionswärme ohne eine direkte Messung abzuschätzen. Grundlage hier-
für sind die in Kapitel 6.3 dargestellten Zusammenhänge. Wesentlicher Un-
terschied zwischen den verwendeten Ansätzen ist die jeweilige Datengrund-
lage: Während für eine Berechnung über die Standardbildungsenthalpie
(Satz von Hess) umfangreiche qualitative und quantitative Analysen erforder-
lich sind, um das Edukt- und Produktspektrum entsprechend der Gleichung
6.23 möglichst vollständig zu erfassen [108], erfolgt alternativ eine Abschät-
zung über vergleichsweise grobe Massen- und Energiebilanzen [2, 24, 52,
109].
Abschätzung über die Standardbildungsenthalpie
Dieser Ansatz wurde von [108] durchgeführt und basiert auf umfangreiche Ana-
lysen, einer stoichen Bilanzierung und der Verwendung bekannter Standard-
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bildungsenthalpien der analysierten Komponenten. Die experimentelle Basis
bildete die nasse Torriﬁzierung (engl.: wet torrefaction).5 Quantitative Ana-
lysen der Produkte und Edukte ermöglichten eine Massenbilanz mit den An-
nahmen, dass a) ausschließlich CO2 als Gas gebildet wird, b) ausschließlich
Zucker in Form von Glucose und bei Temperaturen >200 °C ausschließlich als
5-Hydroxy-Methyl-Furfural (5-HMF) vorliegt, c) alle organischen Säuren als
Essigsäure vorliegen. Des Weiteren wurde die Standardbildungsenthalpie der
Kohle über Elementaranalysen und die Verbrennungsenthalpie berechnet. Die
Reaktionswärme wurde daraufhin gemäß Gleichung 6.23 bestimmt. Die resul-
tierenden Reaktionswärmen sind in Tabelle 2.8 zusammengefasst und zeigen
eine leicht endotherme Reaktion. Aufgrund des Fehlerbereiches liegt die Reak-
tionswärme insgesamt nahe Null [108].
Als Grund für die fehlende Exothermie wurde von [13] angeführt, dass die Ent-
stehung von Wasser in dem Ansatz von [108] vollständig vernachlässigt wurde.
Eine Berücksichtigung von Wasser würde demnach die Massen- und Energiebi-
lanzen verschieben, sodass mit einer deutlich exothermen Reaktion zu rechnen
wäre [13].
Abschätzung über Massen- und Energiebilanzen
Für Edukte und Produkte der HTC sind in der Regel keine Bildungswär-
men bekannt. Eine direkte Berechnung gemäß Gleichung 6.23 ist daher nicht
möglich. Um dennoch die Reaktionswärme abschätzen zu können, wurde Glei-
chung 6.23 dahingehend vereinfacht, dass statt Standardbildungsenthalpien
die Verbrennungswärmen mit den entsprechenden Massen verwendet wurden.
Verbrennungswärmen bieten den Vorteil, dass diese experimentell als Brenn-
wert (HHV) von Edukten und Produkten  oder aber über eine Approximation
gemäß Gleichung 3.6  bestimmbar sind. Die Herleitung und Anwendbarkeit
dieses Ansatzes (vgl. Gleichung 2.42) wurde ausführlich in [47] diskutiert.
∆HR =
mProdukte
mBiomasse
· HHVProdukte − HHVBiomasse (2.42)
5In einem 100ml Reaktor wurde Weihrauchkiefer (loblolly pine) in einem Verhältnis von
1:5 mit Wasser bei konstanter Durchmischung unter Stickstoﬀ für 5 Minuten bei Temperatu-
ren um 230 °C umgesetzt. Die Biomasse bestand aus 11,9Gew.-% Hemicellulose, 54,0Gew.-
% Cellulose, 25,0Gew.-% Lignin, 8,7Gew.-% extrahierbaren Komponenten und 0,4Gew.-%
Asche. Nach jeweils 5 Minuten Haltezeit bei 200 °C, 230 °C und 260 °C wurde das Reakti-
onsgemisch schnell abgekühlt und quantitativ analysiert.
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Tabelle 2.8: Zusammenfassung abgeschätzter Reaktionswärmen, die als ∆HR angegeben
wurden, diﬀerenziert nach Art der Berechnung: I) auf Basis der Standardbildungsenthalpien
analysierter Komponenten; II) auf Basis einfacher Massen- und Energiebilanzen ohne Be-
rücksichtigung der gelösten Komponenten; III) um gelöste Komponenten erweiterte Massen-
und Energiebilanzen. Darüber hinaus sind als Reaktionsparameter angegeben: Temperatur
T, Reaktionszeit t und der Trockensubstanzgehalt TS.
Biomasse T t TS ∆HR Methode Referenz
 °C h Gew.-% MJkg−1TS  
Holzd 200 0,08 20 0,56 ± 0,72 I) [108]
Holzd 230 0,08 20 0,53 ± 0,75 I) [108]
Holzd 260 0,08 20 0,23 ± 0,92 I) [108]
Cellulose 310 64 - -1,8 II) [2]
Glucose - - - -5,8 II) [24]
Cellulose 250 20 20 -1,6 II) [52]
Papiera 250 20 20 -0,68 III) [109]
Essensresta 250 20 20 -1,19 III) [109]
Abfalla 250 20 20 -2,62 III) [109]
Gärrestb 250 20 20 -0,75 III) [109]
a Jeweils Modellsubstrate, die aus unterschiedlichen Einzelkomponenten erstellt wurden [109]. b Gärrest
aus einer anaeroben Vergärung. c Verwendet wurde Weihrauchkiefer (loblolly pine).
Abhängig davon, ob auf der Produktseite der Gleichung 2.42 gasförmige und
im Prozesswasser gelöste Komponenten berücksichtigt wurden, konnten die in
Tabelle 2.8 zusammengefassten Reaktionswärmen ermittelt werden. Die Werte
variieren von -5,8 bis -0,75MJkg−1.
Darüber hinaus wurde als Obergrenze der Exothermie von [25] ein Wert von
-2,4MJkg−1 für besonders harte Reaktionsbedingungen (T: 310340 °C und
t>64 h) ermittelt, indem von einer maximal möglichen Reaktion zu Kohle,
CO2 und H2O ausgegangen wurde.
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3. Material und Methoden
In einem experimentellen Teil sollte die hydrothermale Carbonisierung von
Landschaftspﬂegematerial charakterisiert, die Dehydratisierung in einem kine-
tischen Modell beschrieben, sowie die Reaktionswärme bestimmt werden.
Vor dem Hintergrund der Komplexität des Reaktionsnetzwerkes (vgl. Kapi-
tel 2.2.5) war es für die Arbeiten besonders wichtig, die jeweiligen Beschaﬀen-
heiten von Edukten und Produkten analytisch zu erfassen und auf diese Weise
den Reaktionsfortschritt beschreiben zu können. Daher wurden umfangreiche
Analysen entwickelt und auf die experimentelle Durchführung angepasst. Für
die kinetischen Untersuchungen wurden Versuchsreihen mit unterschiedlichen
Prozessparametern in einem Laborreaktor durchgeführt. Um thermodynami-
sche Messungen durchzuführen, wurde zunächst an einem Wärmestrom-DSC
eine Messprozedur entwickelt und validiert, welche die Durchführung und Aus-
wertung der Messdaten standardisiert und gleichzeitig eine Analytik der Pro-
dukte ermöglicht.
Im Folgenden wird zunächst auf die analytischen Methoden zur Charakterisie-
rung der Edukte und Produkte sowie auf die verwendeten Biomassen eingegan-
gen. In den folgenden drei Unterkapiteln werden die verwendeten Methoden
der kinetischen und thermodynamischen Untersuchungen dargestellt.
3.1 Analytische Methoden
HTC-Ausgangsmaterialien und die daraus erhaltenen Produkte (fest, ﬂüssig,
gasförmig) wurden im Rahmen dieser Arbeit mit unterschiedlichen Methoden
analysiert. Auf diese Weise soll eine stoiche und energetische Bilanzierung der
durchgeführten Versuche ermöglicht werden, während gleichzeitig Rückschlüs-
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se auf den Reaktionsfortschritt gezogen werden können. Sofern nicht explizit
darauf hingewiesen wurde, sind die jeweiligen Analysen analog für jedes Edukt
bzw. Produkt erfolgt. Unterschieden wurde zwischen Analysen an Feststoﬀen,
Flüssigphasen und Gasphasen.
Die Auswahl der durchgeführten Analysen erfolgte für die Feststoﬀe in An-
lehnung an [35]. Da die Flüssigphasen der HTC ebenso wie Abwässer in der
Papierindustrie stark mit organischem Material angereichert sind, wurden die
Analysen in Anlehnung an die beschriebenen Methoden aus [116] modiﬁziert.
Die Auswahl der Methoden zur Untersuchung der Gasphase ist nach dem Vor-
bild von Verfahren aus dem Biogas-Sektor erfolgt.
3.1.1 Untersuchungen an Feststoﬀen
Die folgenden Analysen wurden jeweils an allen festen Edukten und Produk-
ten durchgeführt. Um die Homogenität und Lagerfähigkeit der Proben zu ge-
währleisten, wurden die Proben zunächst auf den TS-Gehalt untersucht und
vollständig getrocknet. Diese trockenen und somit lagerfähigen Proben wurden
vor weiteren Analysen mittels Analysenmühle (IKA A 11 basic) homogenisiert
und in Braunglasﬂaschen gelagert.
Zu den weiteren Analysen zählte eine Bestimmung des organischen Trocken-
substanzgehaltes (oTS-Gehalt), der elementaren Zusammensetzung und des
Brennwertes. Bis auf die zuletzt genannte Analyse erfolgten alle Untersuchun-
gen in Doppelbestimmungen, von denen jeweils der Mittelwert (s. Gleichung
6.1) für die weiteren Rechnungen und Auswertungen verwendet wurde. Zu-
sätzlich erfolgte beim Deutschen Institut für Lebensmitteltechnik e. V. die
quantitative Bestimmung der Anteile von Cellulose, Hemicellulose und Lignin
in dem Landschaftspﬂegematerial.
TS-Analysen: Der Trockensubstanzgehalt (TS-Gehalt) der Feststoﬀe wurde
nach DIN EN 14774-3 ermittelt und in Gewichtsprozent angegeben. Dazu wur-
den die feuchten Proben bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
bestimmte Gewichtsverlust entsprach dem Wassergehalt der nassen Ausgangs-
probe. Wird im Folgenden eine Angabe auf den trockenen Feststoﬀ bezogen,
so erhält die Angabe den Index-TS.
Unter Verwendung der TS-Analysen wurde die TS-Ausbeute ωyield der HTC-
55
3.1. Analytische Methoden
Versuche über die jeweiligen trockenen Massen des Produkts mTS-Produkt und
der eingesetzten Biomasse mTS-Bio bestimmt und in Gewichtsprozent angege-
ben:
ωyield/Gew.-% =
(mTS-Produkt/g)
(mTS-Bio/g)
· 100 (3.1)
oTS-Analysen:Gemäß der DIN 14775-2004-11 wurde die organische Trocken-
substanz (oTS) durch Glühen bei 550 °C bestimmt, indem von einer deﬁnierten
TS-Masse (2 g) alle organischen Komponenten oxidiert und als gasförmige Pro-
dukte aus dem Feststoﬀ entfernt wurden. Nach dem Glühen stellt der Anteil
der entfernten organischen Komponenten den sogenannten Glühverlust dar,
während der Glührückstand dem zurückbleibenden Ascheanteil entspricht. Die
Angabe beider Werte erfolgt in Gewichtsprozent.
Da sich Carbonate (z.B CaCO3) erst bei Temperaturen >825 °C zersetzen
[117], konnte die Asche nach dem Glühen bei 550 °C noch Kohlenstoﬀ enthal-
ten. Eine Elementaranalyse der Asche des eingesetzten LPM hat jedoch ge-
zeigt, dass diese weniger als 1Gew.-% Kohlenstoﬀ enthält. Aus diesem Grund
wurde der in der Asche enthaltene Kohlenstoﬀ für die weiteren Betrachtungen
vernachlässigt. Als anorganische Hauptkomponenten der Asche konnten MgO,
CaO, Na2O und K2O identiﬁziert werden.6
Eine Durchführung von oTS-Analysen war für die Produkte der thermody-
namischen Messungen aufgrund der geringen Probenmenge (ca. 0,25 g) nicht
möglich. Unter der Annahme, dass die Aschemenge in dem geschlossenen Sys-
tem der DSC-Messzelle unverändert blieb, wurde zunächst über den Aschege-
halt der Biomasse ωAsche,Bio und der eingesetzten Biomasse mTS-Bio die in der
Probe vorhandene Masse an Asche mAsche berechnet.
(mAsche/g) =
ωAsche,Bio
100
· (mTS-Bio/g) (3.2)
Unter der zweiten Annahme, dass mAsche durch die Reaktion konstant blieb,
ergab sich der Ascheanteil in der Kohle ωAsche,Kohle über die Masse des trockenen
Produktes mTS-Kohle.
6Ergänzende Analytik durch das Institut für Chemie und Biologie des Meeres (ICBM) in
Oldenburg mittels Röntgenﬂuoreszenzanalyse.
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ωAsche,Kohle =
(mAsche/g)
(mTS-Kohle/g)
(3.3)
Elementaranalysen: An der Hochschule für angewandte Wissenschaften und
Kunst (HAWK) Göttingen wurden mit dem Elementaranalysator Vario EL der
Firma Elementar die Elemente Kohlenstoﬀ, Wasserstoﬀ und Stickstoﬀ nach
einer Verbrennung im Sauerstoﬀstrom gemessen. Die jeweiligen Verbrennungs-
produkte wurden über einen Wärmeleitfähigkeitsdetektor quantitativ erfasst.
Die Elementgehalte für C,H,N wurden jeweils in Gewichtsprozent auf die TS-
Einwaage bezogen angegeben [118].
Der Sauerstoﬀanteil in den Proben wurde unter Vernachlässigung des Schwefel-
gehaltes (für LPM ca. 0,2Gew.-%) in Anlehnung an bekannte Vorgehensweisen
[30] durch Diﬀerenzbildung der jeweiligen prozentualen Anteile von Kohlen-
stoﬀ, Wasserstoﬀ, Stickstoﬀ und Asche berechnet.
(O/Gew.-%) = 100 − (C/Gew.-%) (3.4)
− (H/Gew.-%)
− (N/Gew.-%)
− ωAsche,Kohle · 100
Zur Validierung dieser Methode wurden an der HAWK Göttingen 129 Kohle-
proben aus Batchexperimenten zusätzlich mit einem Erweiterungsmodul des
Elementaranalysators auf die Sauerstoﬀgehalte untersucht. Dazu wurden die
Proben bei über 1000 °C in einer reduktiven Atmosphäre umgesetzt. Entste-
hendes CO wurde über eine Adsorption von den anderen Nebenprodukten
getrennt und anschließend im Heliumstrom quantiﬁziert [118]. Für 129 gemes-
sene Kohleproben wurde jeweils der prozentuale Unterschied (∆X) zwischen
Messwert und Berechnung gemäß Gleichung 3.4 über die folgende allgemeine
Gleichung berechnet.
∆X(%) =
|XMesswert −XBerechnung|
XMesswert
· 100 (3.5)
Die prozentuale Abweichung liegt für die 129 Versuche im absoluten Mittel bei
3,4%. Da nicht für jede Probe der Sauerstoﬀgehalt experimentell bestimmt
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werden konnte, erscheint eine Vernachlässigung des Unterschieds als vertretbar.
Brennwertanalysen: Trockener und homogener Feststoﬀ (ca. 1 g) wurde in
einer Pelletpresse der Firma IKA mit einem Drehmomentschlüssel mit 100Nm
gepresst und im Verbrennungskalorimeter IKA C200 gemäß der DIN 51900
verbrannt. Der Brennwert wird als der Quotient der frei gewordenen Wärme-
menge und der (trockenen) Probemasse angegeben und im Folgenden als HHV
(engl.: higher heating value) abgekürzt. Im Unterschied zum Heizwert wird
beim Brennwert davon ausgegangen, dass Wasser nach der Verbrennung im
ﬂüssigen Zustand vorliegt.
Da für die Messung am Bombenkalorimeter etwa 1 g Feststoﬀ benötigt wird,
kann der HHV Produkte der DSC-Messungen nicht experimentell bestimmt
werden. Eine Methode zur Abschätzung des Brennwertes von HTC-Kohlen ba-
sierte auf den Anteilen des gebundenen Kohlenstoﬀs (engl.: ﬁxed carbon), den
volatilen Komponenten und dem Ascheanteil [119]. Da die benötigten Wer-
te für diese Abschätzung für DSC-Versuche nicht generiert werden konnten,
wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt. Stattdessen wurden die Brennwerte
gemäß der Gleichung von Channiwalla [120] berechnet, wobei der Schwefelge-
halt vernachlässigt wurde.
(HHV/MJ kg−1) = 0, 3491 · (C/Gew.-%) (3.6)
+ 1, 1783 · (H/Gew.-%)
− 0, 0151 · (N/Gew.-%)
− 0, 1034 · (O/Gew.-%)
− 0, 0211 · (Asche/Gew.-%)
Die Gleichung wurde validiert, indem für HTC-Kohlen aus Batchversuchen der
gemessene und berechnete Brennwert verglichen wurden. Gemäß Gleichung 3.5
wurde für jeden Versuch ∆X bestimmt. Der prozentuale Unterschied zum ge-
messenen Brennwert liegt für die 226 Versuche im Mittel bei 2,1% und kann
somit vernachlässigt werden.
Quantiﬁzierung von Cellulose, Hemicellulose und Lignin: Das verwen-
dete Landschaftspﬂegematerial wurde am Deutschen Institut für Lebensmit-
teltechnik (DIL) hinsichtlich des Cellulose-, Hemicellulose- und Ligningehal-
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tes analysiert. Die Quantiﬁzierung erfolgte in mehreren Schritten (Extraktion,
Säurehydrolyse, Aschebestimmung). Aufgeschlossene Bestandteile der Biomas-
se wurden photometrisch (lösliches Lignin) bzw. mittels HPLC (z. B. Glucose)
quantiﬁziert. Eine ausführliche Beschreibung der verwendeten Methode beﬁn-
det sich im Anhang 6.1.4.
3.1.2 Untersuchungen an Flüssigphasen
Es konnten ausschließlich die Flüssigphasen aus den Reaktoren mit einem Pro-
benvolumen >100ml analysiert werden. Flüssigphasen aus den thermodyna-
mischen Untersuchungen konnten aufgrund des zu geringen Probenvolumens
(< 1ml) nicht separiert werden. Die Flüssigphasen aus den kinetischen Ver-
suchsreihen wurden durch Vakuumﬁltration (Wasserstrahlpumpe und Filter-
nutsche) von den Feststoﬀen über Filterpapier (Macherey-Nagel MN617, mitt-
leres Rückhaltevermögen 712µm) getrennt. Die unverdünnten Flüssigphasen
wurden in Braunglasﬂaschen gelagert und u. a. auf die folgenden Parameter
hin untersucht:
CSB-Gehalt: Der chemische Sauerstoﬀbedarf (CSB) der Flüssigphasen wur-
de mittels Hach-Lange Küvettentest LCK914 ermittelt. Dabei wurde die Flüs-
sigphase entsprechend der Vorschrift mit Chromschwefelsäure umgesetzt. Die
eigentliche Messung erfolgte über Absorption am Photometer (Hach-Lange
DR5000) in einem Messbereich von 560 gO2 l−1.
Organische Säuren: Die organischen Säuren in HTC-Flüssigphasen wurden
photometrisch mittels LCK365 Küvettentest von Hach-Lange bestimmt. In
einem Messbereich von 502500mg l−1 wurden organische Säuren verestert und
als Äquivalente von Essigsäuremethylester erfasst.
pH-Wert: Mit der pH-Elektrode WTW pH1970i wurde der pH-Wert be-
stimmt.
Filtrattrockenrückstand (TR):Analog zu der Bestimmung des TS-Gehaltes
der Feststoﬀe wurde der Gehalt an Trockensubstanz in den Flüssigphasen, der
sogenannte Filtrattrockenrückstand, gemäß DIN 38409 bestimmt. Dazu wur-
den 2ml der homogenisierten Flüssigphase in Porzellantiegel eingewogen und
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bei 105 °C vollständig bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der ausgewoge-
ne Rückstand wurde auf das eingesetzte Flüssigkeitsvolumen bezogen und als
TR angegeben. Der Filtrattrockenrückstand wurde für die Bestimmung des
Filtratglührückstands weiter verwendet.
Filtratglührückstand (TgR): Zur Bestimmung des Filtratglührückstands
(vergleichbar zu dem oTS-Gehalt von Feststoﬀen) wird die eingetrocknete Flüs-
sigphase aus der TR-Bestimmung bei 550 °C verglüht. Über den anorganischen
Rückstand nach dem Glühen wird der TgR im Bezug auf die ursprünglich ein-
gesetzte Flüssigkeitsmenge (vor dem Trocknen) berechnet. Die Durchführung
erfolgte gemäß DIN 38409. Wie die oTS-Bestimmung von Feststoﬀen kann der
Glührückstand der Flüssigphase neben anorganischen Salzen auch noch Koh-
lenstoﬀ in Form von Carbonaten enthalten.
Elementaranalyse Trockenrückstand: Zur Bestimmung des gelösten or-
ganischen Kohlenstoﬀgehaltes (DOC) der Flüssigphase wird in der Regel ein
DOC-Analyzer verwendet (z. B. [55, 78, 121]). Im Rahmen einer Hochtem-
peraturoxidation an Platin-Katalysatoren wird so der organische Kohlenstoﬀ
vollständig zu CO2 oxidiert und mittels NDIR-Detektor (engl.: non dispersi-
ble infrared detector) quantiﬁziert. Diese Methode ist sehr empﬁndlich und
hat eine Nachweisgrenze von etwa 3 µmol [121]. Im Rahmen von Vorversuchen
konnte gezeigt werden, dass eine Messung von HTC-Flüssigphasen mit dieser
Methode bei einer starken Verdünnung (1:2000) möglich ist, da die zu erwar-
tenden Messwerte im Bereich um 10mg l−1 liegen. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass diese Methode aufgrund einer möglichen Partikelbildung das Messinstru-
ment blockieren kann und somit ungeeignet ist [121]. Darüber hinaus kann auf
diese Weise ausschließlich der gelöste Kohlenstoﬀ erfasst werden, sodass eine
angepasste Methode für eine nahezu vollständige Elementbilanzierung entwi-
ckelt wurde.
Dazu wurden 0,2ml der homogenisierten Flüssigphase in Zinnschiﬀchen der
Firma Elementar eingewogen und bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrock-
net. Im Gegensatz zu einer Trocknung bei 105 °C sollte auf diese Weise der
Verlust an leicht ﬂüchtigen Komponenten (wie z. B. kurzkettige Aldehyde) mi-
nimiert werden. Die Elementaranalyse der Trockenrückstände (> 3mg) erfolgte
an einem C,H,N-Elementaranalysator vario EL cube mittels Wärmeleitfähig-
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keitsdetektor des Institutes für Chemie und Biologie des Meeres (ICBM) in
Oldenburg. Die Abweichung zwischen Doppelbestimmungen liegt für Kohlen-
stoﬀ in mehr als 200 Proben im Mittel unter 14%. Da die zu erwartenden
Konzentrationen für den gelösten Kohlenstoﬀ im Bereich >10mg l−1 liegen
[78], wurden Doppelbestimmungen mit einer absoluten Abweichung zwischen
den Messwerten >1mg l−1 vollständig wiederholt.
3.1.3 Untersuchungen an Gasphasen
Die Gasphasen der DSC-Messungen konnten aufgrund ihrer geringen Volumen
weder qualitativ noch quantitativ erfasst werden. Für diese Versuche konnte
ausschließlich über die Massendiﬀerenz zwischen geschlossener und geöﬀneter
Zelle die Masse der entwichenen Gasphase bestimmt werden.
An dem Laborreaktor wurde dagegen eine ausreichende Menge Gas produziert,
sodass sowohl das Gasvolumen, als auch die Zusammensetzung untersucht wer-
den konnten.
Bestimmung des Gasvolumens: Das Gasvolumen wurde über eine num-
merische Methode7, die auf dem idealen Gasgesetz p · V = konstant basiert,
berechnet. Auf das System im Reaktor übertragen, bedeutet dieses für das
Gasraum-Volumen V1 und den absoluten Druck p1 im Reaktor vor dem Ent-
spannen sowie das Volumen V2 und den absoluten Druck p2 nach dem Ent-
spannen, dass p1 ·V1 = p2 ·V2 gilt. Der schematische Zusammenhang zwischen
dem Gasraum im Reaktor und dem Gasvolumen im entspannten Zustand ist
in Abbildung 3.1 dargestellt. In dieser ist der geschlossene Reaktor nach einer
HTC-Reaktion auf der linken Seite abgebildet (mit einem Überdruck p1 > p2).
Über einen Schlauch wird das unter Druck beﬁndliche Gas in einen vollständig
evakuierten Gasbeutel (auf der rechten Seite) abgelassen, sodass sich das wäh-
rend der HTC gebildete Gas nach dem Entspannen unter Umgebungsdruck p2
beﬁndet und sich auf den Gasraum im Reaktor und den gefüllten Gasbeutel
aufteilt. Um die Menge des während der HTC gebildeten Gases bestimmen
7Eine experimentelle Bestimmung mittels Volumenverdrängung kann in der Regel nicht
verlustfrei durchgeführt werden, sodass die Genauigkeit einer im Anschluss durchgeführten
Gasanalytik abnimmt. Gasvolumenzähler für Gasvolumen um 1 l weisen ungleich höhere
Fehlerbereiche auf und sind in der Regel nicht für einen kurzzeitigen Einsatz (Entspannen
eines Überdrucks) ausgelegt.
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VR 
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des verwendeten Laborreaktors der Firma Parr
Instruments. Für die Bestimmung des während der HTC entstandenen Gasvolumens ist
der geschlossene 1 l Laborreaktor mit einem Überdruck p1 > p2 über einen Schlauch mit
einem evakuierten Gasbeutel unter Umgebungsdruck p2 verbunden. In dem gesamten Re-
aktorvolumen VR beﬁndet sich ein Liner (s. Kapitel 3.3) mit dem Eigenvolumen VL und
das Reaktionsgemisch mit dem Volumen VM . Der Füllstand des Liners beträgt vom oberen
Rand des Liners hoben. Nach dem Öﬀnen des Gasventils strömt Gas aus dem Reaktor in den
Gasbeutel, sodass dieser im Gleichgewicht das Volumen VZ annimmt. Abbildung modiﬁziert
aus [122].
zu können, musste die Größe des Gasraumes im Reaktor V1 für jeden Versuch
bestimmt werden. Vereinfacht wurde V1 aus dem gesamten Reaktorvolumen
VR (exklusive der Einbauten), dem Liner Eigenvolumen VL und dem Volumen
des Reaktionsgemisches VM bestimmt.
V1 = VR − VL − VM (3.7)
Während VR (1096ml) und VL (72ml) Konstanten waren, wurde VM für jeden
Versuch bestimmt, indem nach dem Öﬀnen des Reaktors der Füllstand im
Liner vom oberen Rand aus gemessen wurde (hoben).8 Über das Füllvolumen
8Ist es zu einer starken Schaumbildung in Folge einer Ausgasung gekommen, so musste
gewartet werden, bis sich die Oberﬂäche geglättet hatte.
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VL−innen (957ml) und den Innenradius (r= 48,5mm) ergab sich VM :
VM = VL−innen − pi · r2 · hoben (3.8)
Entsprechend der Zusammenhänge aus Abbildung 3.1 verteilte sich das Gas
nach dem Entspannen auf das (aufgefangene) Volumen VZ und den Gasraum
im Reaktor V1. Die gesamte HTC-Gasphase V2 nach einem Experiment ent-
sprach demnach:
V2 = VZ + V1 (3.9)
Durch Einsetzen und Umformen der Gleichungen 3.7 und 3.9 ergab sich aus
der idealen Gasgleichung der Form p1 · V1 = p2 · V2 das Volumen VZ .
VZ = V1 · (p1 − p2)
p2
= (VR − VL − VM) · (p1 − p2)
p2
(3.10)
Nach dem Entspannen des Reaktors wurde angenommen, dass sich V1 und
V2 im Gleichgewicht beﬁnden und damit der gleiche Umgebungsdruck (p2)
vorlag. Da der Reaktor jedoch nicht immer bei exakt der gleichen Temperatur
geöﬀnet wurde und zusätzlich im Labor Temperaturschwankungen auftraten,
wurden sowohl VZ als auch V1 vor der Berechnung des Gesamtvolumens auf
Standardbedingungen normiert:
(VZN/ml) = (VZ/ml) · (273, 15/K) · (p2/bar)
(1, 013/bar) · (TLabor/K) (3.11)
(V1N/ml) = (V1/ml) · (273, 15/K) · (p2/bar)
(1, 013/bar) · (TReaktor/K) (3.12)
Das normierte gesamte Volumen V2N setzt sich somit additiv aus VZN und V1N
(analog zu Gleichung 3.9) zusammen und wurde für jeden Versuch bestimmt.
In Experimenten zur Validierung der Methode konnte gezeigt werden, dass der
Unterschied zwischen dem rechnerisch und einem praktisch bestimmten Volu-
men unter 10% liegt (s. Anhang 6.1.5). Nach der Volumenbestimmung stand
die Gasphase ohne Verluste oder Kontaminationen für qualitative Gasanalysen
zur Verfügung.
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Qualitative Gasanalyse:Mittels Gasanalysengerät Sewerin Multitec 540 wur-
de die qualitative Zusammensetzung der Gasphase untersucht.9 Mittels Infra-
rotsensor konnten die Methan- und Kohlenstoﬀdioxidkonzentrationen in einem
Bereich von 0,0 bis 100 Vol.-% gemessen werden. Da für die Messung das Gas
über eine interne Pumpe in das Gerät gepumpt wurde, war eine Gasanaly-
se direkt aus dem Überdruck im Reaktor nicht möglich. Daher wurde das
Gas zunächst in einen beschichteten Multifunktions-Beutel aus Aluminium-
folie geleitet (s. Abbildung 3.1). Aus dem Multifunktions-Beutel konnte das
Analysengerät die benötigte Gasmenge bei Umgebungsdruck entnehmen und
auf diese Weise den Gasbeutel wieder vollständig leeren.
Die Messgenauigkeit von CO2 wurde regelmäßig überprüft und hat in dem vom
Hersteller angegebenen Fehlerbereich von ± 5Vol.-% gelegen.
3.2 Verwendete Biomassen
Im Fokus dieser Arbeit stand die Carbonisierung von Landschaftspﬂegemate-
rial (LPM), wobei für die thermodynamischen Untersuchungen zusätzlich Re-
ferenzbiomassen (sowohl reale Biomassen als auch Modellkomponenten) unter-
sucht wurden. Im Folgenden sollen diese Biomassen, ausgehend von dem LPM,
beschrieben und charakterisiert werden.
Landschaftspﬂegematerial: LPM ist Mahdgut (Heu) aus der Landschafts-
pﬂege, welches bekanntlich eine hohe Inhomogenität aufweisen kann [16]. Um
trotzdem für die unterschiedlichen Versuchsreihen vergleichbare Ausgangsbio-
massen verwenden zu können, wurde die frisch geerntete Biomasse in eine
lagerfähige Form aufbereitet und homogenisiert.
Von der 24. bis 26. Kalenderwoche im Jahr 2011 wurde mittels Freischneidege-
rät im Nordosten des Stadtgebietes von Oldenburg (geographische Koordina-
ten der Ernte s. Tabelle 6.6) das Landschaftspﬂegematerial geerntet. Bei der
Ernteﬂäche handelte es sich um ein extensiv bewirtschaftetes (ungedüngtes)
Grünland. Das Mahdgut bestand zu ca. 70% aus Binsen, 15% Süßgräsern,
10-15% Sauergräsern und <5% Kräutern [20].
9Für die Durchführung von qualitativen Analysen der HTC-Gasphase war eine Min-
destgasmenge erforderlich, welche ab einem Überdruck von ca. 1 bar (bei Raumtemperatur)
gegeben war.
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Um das frische Material für die gesamte Projektlaufzeit in eine haltbare und
homogene Form zu bringen, wurde die Biomasse in Gewächshäusern zunächst
luftgetrocknet, von Fremdstoﬀen gereinigt und auf eine Halmlänge von 10mm
zerkleinert. In weiteren Schritten wurde das Material mittels Schneidmühle
(Firma Retsch) bis auf 0,2mm zerkleinert10, anschließend gekegelt und gevier-
telt und in 500 g Portionen unter Luftabschluss dunkel gelagert.
Tabelle 3.1: Beschaﬀenheit einzelner LPM-Portionen. Nach Homogenisierung und Portionie-
rung des LPM wurde jede Portion vor der Verwendung auf die elementare Zusammensetzung
(C,H,N,O), den TS- und oTS-Gehalt, sowie den Brennwert (HHVm) untersucht. Über die
elementare Zusammensetzung wurde gemäß Gleichung 3.6 der Brennwert HHVb1 approxi-
miert.
Portion Cc Nc Hc Oa,c TS d oTSc HHVmc HHVb1
c
 Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% MJkg−1 MJkg−1
11-2011-OS01 48,2 1,8 6,5 40,0 95,5 96,4 19,2 20,2
02-2012-OS02 48,0 1,8 6,4 40,3 95,4 96,5 19,2 20,1
04-2012-OS03 48,4 1,8 6,6 39,7 95,9 96,6 19,2 20,5
05-2012-OS04 47,1 1,8 6,7 40,8 94,1 96,5 19,4 20,1
05-2012-OS05 47,2 1,8 6,5 b 94,0 b 19,3 b
06-2012-OS06 46,9 1,8 6,8 41,0 93,3 96,5 b 20,0
07-2012-OS07 47,4 1,8 6,8 40,5 94,5 96,5 19,2 20,3
09-2012-OS08 47,2 1,8 6,5 b 94,8 b 19,0 b
10-2012-OS09 47,1 1,8 6,7 40,8 93,1 96,4 19,2 20,0
11-2012-OS10 47,8 1,8 6,5 40,4 95,2 96,5 19,5 20,1
12-2012-OS11 47,8 1,8 6,5 40,6 95,4 96,6 b 20,1
01-2013-OS12 b b b b b 96,8 b b
02-2013-OS13 47,8 1,8 6,4 40,8 95,6 96,8 19,4 19,9
03-2013-OS14 47,7 1,8 6,4 40,6 96,0 96,5 18,5 19,9
04-2013-OS15 47,9 1,8 6,3 40,7 95,0 96,6 18,7 19,8
06-2013-OS16 47,9 1,8 6,3 40,4 96,0 96,4 19,0 19,9
07-2013-OS17 47,6 1,8 6,5 40,6 95,7 96,5 19,1 20,0
08-2013-OS18 47,2 1,8 6,6 40,9 96,2 96,4 18,6 19,9
X 47,6 1,8 6,5 40,5 95,0 96,5 19,1 20,0
σ 0,4 0,0 0,2 0,3 1,0 0,1 0,3 0,2
a Berechnet über Diﬀerenzbildung, vgl. Gleichung 3.4. b Messung nicht erfolgt. c Bezug auf TS-Einwaage.
d Bezug auf das zerkleinerte Ausgangsmaterial (s. Abbildung 4.2).
Vor einer Verwendung der jeweiligen Portionen wurden diese jeweils auf ihre
Zusammensetzung hin untersucht, um eine Vergleichbarkeit der Experimente
untereinander zu gewährleisten. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in
Tabelle 3.1 zusammengefasst. Insgesamt konnten die durch die Lagerung be-
dingten Veränderungen in der Biomasse vernachlässigt werden. Die durchge-
führten Analysen zeigten eine sehr gute Reproduzierbarkeit, sodass für weitere
Berechnungen die dargestellten Mittelwerte (X) verwendet wurden.
10In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass bei einer Verwendung von Zerkleinerungs-
stufen >0,2mm die Herstellung einer homogenen Biomassesuspension nicht gewährleistet
ist.
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Neben den dargestellten Untersuchungen des LPM in Tabelle 3.1 wurde das
LPM auch auf die Biopolymerzusammensetzung (Cellulose-, Hemicellulose-
und Ligningehalte) analysiert (vgl. Kapitel 6.1.4). Diese Untersuchung ist in
unterschiedlichen Laboren durchgeführt worden, wobei einige Ergebnisse be-
reits veröﬀentlicht worden sind [49]. Alle ermittelten Werte sind in Tabelle 3.2
zusammengefasst.
Tabelle 3.2: Zusammensetzungen der verwendeten realen Ausgangsbiomassen. Neben dem
Landschaftspﬂegematerial (LPM), Rotbuchenlauf (EB), Rübenblatt (BL) und Schilf (RE)
sind aus der Literatur Werte für die LPM-ähnlichen Biomassen Rohrschwingel (RS) und Mis-
canthus (MI) aus [16] dargestellt. Werte mit den Indizes ad wurden von [49] veröﬀentlicht.
Alle Angaben beziehen sich auf die TS-Einwaage.
Parameter LPM EB BL RE RS MI
C/Gew.-% 47,6 49,3 45,4 47,5
H /Gew.-% 6,5 5,8 6 6,4
N /Gew.-% 1,8 0,6 4,6 0,4
O /Gew.-% 40,6 34,3 20 42,6
Asche /Gew.-% 3,5 10,0a 24,0a 3,1c 11 2
Cel. /Gew.-% 29,3a (32,5e) 14,0a 10,9a 20,3c 25 43
Hemicel. /Gew.-% 20,7a (17,1e) 10,8a 8,0a 18,8c 25 24
Lignin /Gew.-% 35,0b (23,0e) 62,1b 31,3b 56,0b 14 19
Protein /Gew.-% 11,0d 3,1a 25,8a 1,8c 13 3
a Analysiert durch das Thu¨nen-Institut Hamburg. b Dieser Anteil entspricht nicht deﬁnierbaren
Komponenten und wurde aus der Diﬀerenz zu 100% berechnet. c Analysiert durch das Thu¨nen-Institut
Braunschweig. d Analysiert durch die LUFA NORD-WEST Oldenburg. e Analysiert durch das Deutsche
Institut für Lebensmitteltechnik.
Reale Referenzbiomassen: Für die thermodynamischen Untersuchungen
wurden Referenzbiomassen eingesetzt. Dazu zählte Rotbuchenlaub (EB), Rü-
benblätter (BL) und Schilf (RE). Die Biomassen wurden nach der Ernte voll-
ständig getrocknet und mittels Schneidmühle (Firma Retsch) und Analysen-
mühle (IKA A11) homogenisiert. Bis zur weiteren Verwendung erfolgte die
Lagerung trocken und dunkel. Die Herkunft der Biomassen ist in Tabelle 6.6,
die jeweilige Zusammensetzung der Biomassen in Tabelle 3.2 dargestellt.
Modellbiomassen: Aus dem Chemikalienhandel wurden sogenannte Modell-
biomassen verwendet: Cellulose, D-(+)-Glucose, D-(+)-Xylose und Lignin. De-
taillierte Informationen zu den Modellkomponenten sind in der Tabelle 6.5
zusammengefasst.
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3.3 Experimente zur Kinetik der HTC
Grundvoraussetzung für Versuchsreihen zur Charakterisierung des Prozesses
der HTC ist ein Laborreaktor, welcher einen Arbeitsbereich im Temperatur-
und Druckbereich der HTC besitzt. Um kinetische Parameter bestimmen zu
können, ist eine möglichst exakt kontrollierbare Temperatursteuerung, eine
aktive Kühlung, eine Durchmischung des Reaktionsgemisches sowie eine Da-
tenaufzeichnung von Druck und Temperatur erforderlich. Diese Voraussetzun-
gen erfüllt ein Labordruckreaktor der Firma Parr Instrument. Um die HTC-
Versuche bilanzierbar zu gestalten, wurde dieser Reaktor modiﬁziert und die
Versuchsdurchführung standardisiert.
Im Folgenden soll zunächst der Aufbau des Laborreaktors und die standar-
disierte Versuchsdurchführung beschrieben werden. Abschließend werden die
durchgeführten Versuche dargestellt, welche für die Charakterisierung der HTC
von LPM und für die kinetischen Auswertungen genutzt wurden.
3.3.1 Der Labordruckreaktor
Verwendet wurde ein 1 l Labordruckreaktor der Firma Parr Instrument (Se-
rie 4520). Die wesentlichen Betriebsparameter und Einstellungen der Reak-
torsteuerung sind im Anhang in Kapitel 6.1.1 zusammengefasst, während Ab-
bildung 3.2 den geöﬀneten Reaktor mit Einbauten zeigt. Der etwa 1000ml
fassende Reaktorzylinder (G) ist das zentrale Bauteil des Reaktors. In diesen
Edelstahl-Zylinder (Werkstoﬀ: 1.4401) wurde ein Reaktionsgefäß (Liner) einge-
setzt. Der Liner besteht aus einem vergleichbaren Edelstahl (Werkstoﬀ: 1.4301)
und kann passgenau in den Reaktorzylinder eingesetzt werden. Auf diese Weise
ist die Massenbestimmung sowohl der Edukt- als auch der Produktsuspension
auf der Laborwaage (Mettler Toledo PB 3002; DeltaRange max. 3100 g/ 0,1 g
und 600 g/0,01 g) gewährleistet. Gleichzeitig werden die Versuchsvorbereitung
und -nachbereitung (Reinigung des Reaktionsbehälters) von dem eigentlichen
Betrieb des Reaktors entkoppelt (vergleichbar mit der Verwendung von Gla-
seinsätzen an dem DSC im Kapitel 3.4). Über einen Lift (C) wird der Zylin-
der mit eingesetztem Liner zum Reaktorkopf (D) angehoben und dort mittels
Klemmschellen (H) befestigt. Der Reaktorkopf und der Zylinder bilden somit
im Inneren den Reaktionsraum, welcher bis zu einem maximalen Betriebsdruck
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Abbildung 3.2: Labordruckreaktor der Firma Parr Instruments mit den Bestandteilen: A)
Controller 4520; B) Verstellbare Heizung mit separatem Thermoelement; C) Beweglicher
Lift zum Anheben und Absenken des Reaktorzylinders; D) Reaktorkopf mit diversen An-
schlüssen (Wasserkühlung, Thermoelement, Gasauslassventile, analoges Manometer) und
dem Antrieb für den Rührer; E) Digitaler Drucksensor; F) Liner (Reaktionsgefäß), welcher
in den Reaktorzylinder eingesetzt wird; G) Reaktorzylinder; H) Schellen zum Schließen des
Reaktors; I) Reaktoreinbauten (Rührer, Kühlschlange, Thermoelement).
von 60 bar ausgelegt ist. Über einen weiteren Lift kann die Heizung (B) hoch-
gefahren werden, sodass der Reaktorzylinder vollständig von dieser umgeben
ist. Vom Reaktorkopf ragen ein Thermoelement, ein Impellerrührer und eine
auf ein Element gekürzte Kühlschlange (engl.: single-loop) in das Reaktions-
gemisch. Mit diesen Speziﬁkationen ist es möglich, das Reaktionsgemisch zu
durchmischen, die Temperatur zu erfassen und je nach Bedarf über ein Ma-
gnetventil die Kühlung zu aktivieren. Neben den genannten Messinstrumenten
beﬁndet sich im Reaktorkopf ein analoges und digitales Manometer (E) und
zwei Anschlüsse für eine Gasentnahme. Über die zentrale Mess- und Regelein-
heit des Reaktors (A), welche an einen Computer angeschlossen ist, können die
Reaktionstemperatur und -zeiten programmiert werden. Gleichzeitig können
die momentanen Betriebsparameter des Reaktors (Innentemperatur des Re-
aktors, Temperatur des Heizmantels, Druck, Zeit und Rührergeschwindigkeit)
durch die von der Firma Parr vertriebene Software 'Communication Utility'
(ParrCom) aufgezeichnet werden.
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3.3.2 Durchführung von HTC-Versuchen
An dem beschriebenen Laborreaktor wurden HTC-Versuche jeweils nach einem
standardisierten Verfahren durchgeführt, dessen Ausgangspunkt ein gereinig-
ter Reaktor mit Liner war. Als Biomasse wurde Landschaftspﬂegematerial (vgl.
Kapitel 3.2) verwendet. Vor und nach jedem Arbeitsschritt wurden die Mas-
sen der verwendeten Gefäße aufgenommen. Die Durchführung erfolgte nach
folgendem Muster:
1. Der Liner wurde mit der zu carbonisierenden Menge Biomasse (60 g) be-
füllt und mit einer deﬁnierten Menge deionisiertem Wasser (400 g) über-
schichtet. Der TS-Gehalt der Biomassesuspension lag dadurch bei etwa
12,4Gew.-%.
2. Die Biomassesuspension wurde mittels Spatel homogenisiert. Anschlie-
ßend wurden der pH-Wert der Suspension und der Füllstand des Liners
(s. Gasanalytik) bestimmt.
3. Nach erfolgter Vorbereitung wurde der Liner in den Reaktorzylinder ein-
gesetzt und der Reaktor sorgfältig verschlossen. Zusätzlich zum Anlegen
der Heizung wurden alle Gasauslassventile verschlossen, die Kühlkreis-
läufe geöﬀnet und der Rührer auf eine Drehzahl von (155± 5)min−1 re-
guliert.11
4. Die Aufheizraten, Haltezeiten der Reaktionstemperatur und Abkühlpha-
sen wurden abhängig von der jeweiligen Versuchsreihe über die Steue-
rungssoftware an einem PC programmiert und auf den Controller (Ein-
stellungen s. Kapitel 6.1.1) übertragen. Dieser steuerte über eine PID-
Regelung das Temperaturproﬁl, während die Messdaten über den PC
aufgezeichnet wurden. Grundsätzlich bestand bei der Programmierung
der Temperaturproﬁle die Möglichkeit, die Aufheizzeit oder die Aufheiz-
rate konstant zu halten. Der Unterschied zwischen beiden Möglichkeiten
soll an einem Rechenbeispiel verdeutlicht werden:
Bei einer fest deﬁnierten Aufheizzeit von 90min beträgt die Aufheiz-
rate von 20 °C auf eine Reaktionstemperatur von 180 °C bzw. 240 °C
1,8Kmin−1 bzw. 2,4Kmin−1. Vor dem Hintergrund, dass ein gut durch-
mischtes Reaktionsgemisch vorliegt, ist davon auszugehen, dass die je-
11Vorversuche zeigten in 1 l PE-Bechergläsern bei unterschiedlichen TS-Gehalten der Bio-
massesuspension bei einer Drehzahl von ca. 155min−1 eine optimale Durchmischung.
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weilige Reaktionstemperatur gleichmäßig und reproduzierbar für die um
0,6Kmin−1 variierenden Heizraten erreicht wird.
Anders verhält es sich bei einer konstanten Heizrate. In diesem Fall va-
riiert die Aufheizzeit beträchtlich, sodass bei einer deﬁnierten Heizrate
von 2Kmin−1 eine Reaktionstemperatur von 180 °C bereits nach 80min
erreicht wird, während bei einer Reaktionstemperatur von 240 °C die Auf-
heizzeit 110min beträgt. Für die Untersuchung der Kinetik sind Unter-
schiede von 30min in der Aufheizphase nicht hinnehmbar, da insbeson-
dere in den ersten Minuten zum Teil entscheidende Reaktionen (z. B.
Hydrolyse) zu erwarten sind [25, 85].
Aus diesem Grund wurde für alle durchgeführten Versuche die Aufheiz-
zeit auf 90min festgelegt, sodass die Heizraten im durchgeführten HTC-
Bereich zwischen 1,8Kmin−1 und 2,4Kmin−1 variierten.
5. Nach erfolgter Versuchsdurchführung und einem Abkühlen auf < 30 °C
(programmierte Wasserkühlung) wurde der Versuch beendet. Neben der
Speicherung der Messdatenaufzeichnung wurden jeweils Temperatur, Re-
ferenztemperatur über ein zusätzliches Thermoelement, Restdruck, Luft-
druck und Raumtemperatur erfasst. Der zeitliche Verlauf der Reaktion-
stemperatur, Heinzungstemperatur, Druckverlauf, Rührergeschwindigkeit
und der Antoinedruck (s. Gleichung 2.1) wurden in einer standardisier-
ten Darstellung zur Kontrolle aufgetragen (s. Abbildung 6.1). Gleichzei-
tig wurden aus dem aufgezeichneten Reaktionsverlauf statistische Daten
der jeweiligen Prozesstemperatur und Versuchsdauer erfasst, um die Ge-
nauigkeit der Temperaturführung zu überprüfen. So ergab sich für 100
Versuche mit LPM (TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%; Temperatur zwischen
180 und 240 °C; Reaktionszeit zwischen 15 und 1440min) eine mittlere
Abweichung von der Solltemperatur < 3 °C.
6. Die Gasphase wurde in einen mit Aluminium beschichteten Gasbeutel
abgelassen und für Analysen (vgl. Kapitel 3.1) verwendet.
7. Der Liner mit der Produktsuspension wurde dem Reaktorzylinder ent-
nommen. Anschließend wurden Füllstand und pH-Wert der Suspension
erfasst.
8. Die Aufbereitung der Produktsuspension erfolgte mittels Vakuumﬁltrati-
on und Büchnertrichter über Macherey-Nagel MN617 Filterpapier (mitt-
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leres Rückhaltevermögen 712µm). Um die Produktsuspension möglichst
vollständig in den Trichter zu überführen, wurde nach einem ersten Über-
führen der Produktsuspension das Filtrat zurückgestellt und die Vorlage
gewechselt. Anschließend wurde der Liner mit 100ml deionisiertem Was-
ser gespült. Das Spülwasser (mit Feststoﬀen) wurde auf den Filterku-
chen gegeben. Auf diese Weise wurde der Verlust an Feststoﬀ minimiert,
während gleichzeitig die Flüssigphase unverdünnt für die Analysen zur
Verfügung stand.
Gemäß der beschriebenen Analysemethoden (s. Kapitel 3.1) wurde der
Filterkuchen bei 105 °C auf einem Uhrglas bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet, homogenisiert und für die Analysen in Braunglasﬂaschen gela-
gert. Die Flüssigphase wurde ebenfalls für die Analysen in Braunglasﬂa-
schen gelagert.
9. Für 119 Versuche, bei denen jeweils (60,1± 0,2) g LPMmit (404,4± 1,1) g
deionisiertem Wasser umgesetzt wurden (resultierender TS-Gehalt ca.
12,4Gew.-%; Temperatur zwischen 180 und 240 °C; Reaktionszeit zwi-
schen 15 und 1440min), liegen die Massenverluste (Feststoﬀ und Flüssig-
keit) während der Herstellung der Biomassesuspension bei (0,9± 0,4) g.
Für 75 dieser 119 Versuche wurden zusätzlich die sogenannten Klecker-
verluste (Rückstände im Liner oder an Einbauten des Reaktors) erfasst.
Diese betragen (4,9± 1,9) g. Für diese standardisierte Versuchsdurchfüh-
rung, bei der eine Biomassesuspension von 460 g umgesetzt wurde, kön-
nen somit Verluste von bis zu 8,1 g (1,7Gew.-%) des Reaktionsgemisches
auf die Versuchsdurchführung zurückgeführt werden. Eine Diﬀerenzie-
rung zwischen Feststoﬀ- und Flüssigkeitsverlusten ist nicht möglich ge-
wesen.
3.3.3 Übersicht durchgeführter Versuchsreihen
Durch die Experimente zur Kinetik der HTC sollte a) das Verhalten des Land-
schaftspﬂegematerials unter hydrothermalen Bedingungen charakterisiert wer-
den, b) auf Basis der generierten Datengrundlage ein Modell für die HTC von
LPM entwickelt werden und c) die Bildung von Wasser mathematisch beschrie-
ben werden.
Mit diesen Zielen wurden die in Abbildung 3.3 dargestellten Versuche durch-
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geführt, wobei jeder Punkt in der Darstellung einem Einzelversuch entspricht.
Durch die Aneinanderreihung mehrerer Versuche einer Temperaturreihe ist
die zeitliche Entwicklung der Carbonisierung in der Abbildung beschreibbar.
Insbesondere die 200 °C Versuchsreihe wurde mit fünf Messpunkten innerhalb
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Abbildung 3.3: Übersicht durchgeführter Experimente im Labordruckreaktor. Dargestellt
sind jeweils Einzelversuche (als Punkte), die nach angegebener Zeit abgebrochen wurden.
Eine negative Haltezeit entspricht einem Abbruch in der Aufheizphase.
der Aufheizphase und weiteren neun Messpunkten bis zu einer Haltezeit von
300 Minuten intensiv untersucht, um auf diese Weise Rückschlüsse auf die
Konzentrations-Zeit-Verläufe der übrigen Versuchsreihen ziehen zu können.
Zusätzlich zu den in Abbildung 3.3 dargestellten Experimenten wurden in
der 200 °C Versuchsreihe jeweils fünf Reproduzierbarkeitsversuche mit 15 und
300min durchgeführt. Auch wurden ergänzende Versuche mit Reaktionszeiten
von 720 und 1440min durchgeführt, um Extrempunkte der Carbonisierung
abbilden zu können.
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3.4 Methodenentwicklung zur Bestimmung der
HTC-Reaktionswärme
Ein messtechnisches Erfassen der Reaktionswärme erfordert unter typischen
Bedingungen der HTC (geschlossenes System, Temperaturen bis 250 °C und
entsprechendem Sättigungsdampfdruck) Messinstrumente, die auf diese Ar-
beitsbedingungen ausgelegt sind (vgl. Kapitel 2.4). Darüber hinaus zählt dieses
Themengebiet der HTC derzeit noch zum Bereich der Grundlagenforschung,
sodass noch keine normierten Vorgaben für die Bestimmung thermodynami-
scher Reaktionsgrößen existieren. Vor diesem Hintergrund ist die Wahl geeig-
neter Messinstrumente und die Entwicklung von Messmethoden von großer
Bedeutung und ein Teilziel dieser Arbeit.
In diesem Kapitel sollen daher zunächst das verwendete C80 Kalorimeter, der
Aufbau und die gerätespeziﬁschen Merkmale beschrieben werden. Anschlie-
ßend wird die entwickelte Methode zur Durchführung sowie die entwickelte
Methode zur Korrektur und Auswertung von HTC-Messungen vorgestellt und
mit Ergebnissen der Methodenentwicklung belegt.
3.4.1 Das C80 Kalorimeter
Für die hydrothermalen Untersuchungen wurde ein C80 Kalorimeter der Fir-
ma Setaram verwendet. Dabei handelt es sich um ein zylinderförmiges Dy-
namisches Wärmestromdiﬀerenzkalorimeter, welches nach dem in Kapitel 2.4
beschriebenen Prinzip arbeitet.
Der Aufbau des Gerätes ist in Abbildung 3.4 dargestellt: In einem Thermo-
mantel mit integrierter Heizung (6) beﬁnden sich die zwei Messzellen (S und
R). Abhängig von der Art der Messung können unterschiedliche Messzellen
eingesetzt werden, die ein Volumen von bis zu 12,5ml besitzen. Für HTC-
Messungen eignen sich jedoch ausschließlich Hochdruckzellen (S60/1416), die
bis zu einem Innendruck von 100 bar zugelassen sind und ein Volumen von
8,5ml besitzen. Die Messzellen sind dreidimensional von Thermoelementen
(1) umgeben (sogenannte 3D-Wärmestrom-Sensoren). Durch diese Anordnung
der Thermoelemente ergibt sich gemäß Herstellerinformationen die Besonder-
heit des C80 Kalorimeters: Unabhängig von der Stärke der thermalen Um-
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Abbildung 3.4: Das C80 Wärmestrom-Kalorimeter der Firma Setarm (links) und dessen
schematischer Aufbau im Querschnitt (rechts) für die Probenseite (S) und die Referenzzelle
(R) mit 1: 3D-Wärmestrom-Sensor; 2: Hochdruck-Zelle (S60/1413); 3: Proben-Suspension;
4: Glaseinsatz aus Borosilikatglas; 5: Deckel der Hochdruck-Zelle; 6: Heizung; 7: Leerer Gla-
seinsatz in der Referenzzelle.
wandlung kann ein vollständiges Bild des thermischen Eﬀektes aufgenommen
werden. Darüber hinaus ist durch eine absolute Gerätekalibrierung die Mess-
genauigkeit unabhängig von dem Gewicht der Probe, den verwendeten Tiegeln
und der Probenbeschaﬀenheit (Faserung, Pulver etc.). Auch ist die Sensitivität
unabhängig von einem direkten Kontakt der Probe zu den Sensoren [123, 124].
Die Gerätespeziﬁkationen sind in Tabelle 6.2 zusammengestellt. Insbeson-
dere der Temperaturbereich bis 300 °C und Heizraten bis maximal
2Kmin−1 ermöglichen in Kombination mit den Hochdruckzellen, dass sich das
C80 Kalorimeter für die Durchführung kleiner HTC-Batchversuche eignet. Ein
Vorteil im Vergleich zu bisherigen HTC-DSC-Messungen aus der Literatur (vgl.
Kapitel 2.4) ist, dass mit dem C80 Kalorimeter deutlich größere Probenvolu-
men umgesetzt und die festen Produkte analysiert werden können.
Die gerätespeziﬁsche Genauigkeit des verwendeten C80 Kalorimeters ent-
sprach den Vorgaben des Herstellers (Inbetriebnahme-Protokoll). Wesentliche
Merkmale des Gerätes sind im Anhang 6.1.2 zusammengefasst.
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Die Kalibrierung des C80 Kalorimeter erfolgte durch den Hersteller mittels
Joule-Eﬀekt-Zelle. Dabei wurde das Gerät von Raumtemperatur bis 300 °C
kalibriert. Die temperaturabhängige Empﬁndlichkeit des Gerätes wurde dabei
durch Polynomkoeﬃzienten charaterisiert, welche gerätespeziﬁsch sind. Für
das verwendete Gerät wurden die entsprechenden Werte fest in der Geräte-
software Calisto Processing bzw. Data Acquisition (v.1.12) implementiert (vgl.
Tabelle 6.3).
Die Verwendung von Glaseinsätzen in einem C80 Kalorimeter ist aus
der Literatur von Versuchen mit gesundheitsgefährdenden Substanzen bzw.
mit Substanzen, die mit dem Metall der Zellen reagieren können, bekannt
[125, 126]. Für die Untersuchungen der HTC-Thermodynamik wurde diese
Verwendung übernommen, um im Wesentlichen drei Vorzüge zu nutzen:
1. Bilanzierbarkeit: Analog zu Versuchen in Batchreaktoren (vgl. Kapi-
tel 3.3) ist durch die Verwendung von Glaseinsätzen eine Bilanzierbar-
keit gegeben. Das bedeutet, dass vor und nach jedem Bearbeitungsschritt
(Zugabe Wasser, Zugabe Biomasse, Homogenisierung, Messung, etc.) die
Massen der Glaseinsätze aufgenommen werden können. Durch ein voll-
ständiges Trocknen der Suspension in den Glaseinsätzen ist es außerdem
möglich, dass der feste Rückstand auf die elementare Zusammensetzung
hin untersucht wird und über die empirische Gleichung von Channiwa-
la [120] der Brennwert berechnet wird. Auf diese Weise kann neben der
experimentellen Bestimmung der Reaktionswärme eine theoretische Ab-
schätzung über Massen- und Energiebilanzen erfolgen.
2. Schutzfunktion: Aus der Literatur und zahlreichen Vorversuchen ist
bekannt, dass sich während der HTC Ablagerungen in einem Reaktor bil-
den [47]. Auch konnte die Korrosion von Werkstoﬀen beobachtet werden
[35]. Daher können die Messzellen durch die Verwendung von Glaseinsät-
zen vor einem direkten Kontakt und einem korrosiven Einﬂuss geschützt
werden.
3. Verbesserte Handhabung: Dadurch, dass nach einer Messung der ge-
füllte Glaseinsatz aus der Zelle entnommen wird, reduziert sich der Zeit-
und Arbeitsaufwand für die Versuchsdurchführung und Reinigung der
Zelle. Während der Glaseinsatz mit Produkt-Suspension aufbereitet (ge-
trocknet) wird, kann die Messzelle wiederverwendet werden.
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Neben diesen Vorzügen ist jedoch bekannt, dass Glaseinsätze im Messsys-
tem eine Verzögerung im Wärmeübergang erzeugen [113]. Aus diesem Grund
wurde zunächst der Einﬂuss der verwendeten Glaseinsätze12 auf die gemesse-
ne Reaktionswärme und das Signal des Wärmestroms geprüft. Dies erfolgte
durch eine Messung der Schmelzwärmen von Indium und Zinn jeweils mit
und ohne Verwendung von Glaseinsätzen. Gemäß der Herstellerempfehlungen
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Abbildung 3.5: Einﬂuss einer Verwendung von Glaseinsätzen im C80 Kalorimeter. Darge-
stellt ist der jeweilige Wärmestrom im Bereich des Schmelzpunktes von a)Indium und b)
Zinn.
wurden die Proben auf einer deﬁnierten Masse von Al2O3 gebettet, während
die gleiche Masse Al2O3 zum Massenausgleich in die Referenzzelle gegeben
wurde. In jeder Untersuchung wurden die Proben (525mg In; 451mg Sn)
mit 0,1Kmin−1 aufgeheizt, wobei die Messungen in Doppelbestimmungen er-
folgten. Die Auswertung und Bestimmung der Schmelzwärme erfolgte nach
ISO 11357-5:2013 durch eine Integration über eine horizontale Basislinie der
entstandenen Peaks. Da die Extrempunkte der Wärmeströme (insbesondere
das Maximum bzw. Minimum des Wärmestroms) für die Charakterisierung
der HTC-Wärmeströme herangezogen werden sollten, wurden diese Punkte
näher betrachtet, um den Einﬂuss der Glaseinsätze zu untersuchen. Diese Be-
trachtung geschah vor demWissen, dass die geometrische Form der Peaks stark
12Flachboden-Glaseinsätze aus (unter HTC-Bedingungen) korrosionsbeständigem Borosi-
likatglas (Außendurchmesser (11± 0,18)mm;Wandstärke (1± 0,04)mm; Höhe (53± 1)mm)
mit einem Volumen von 3,2ml.
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von der Heizrate, der verwendeten Masse oder der Wärmeleitfähigkeit der im
System enthaltenen Komponenten abhängen kann [113]. Die Ergebnisse haben
gezeigt, dass die eingesetzten Glaseinsätze durch die niedrigere Wärmeleitfä-
higkeit (λGlas = 0, 72WK−1m−1, λStahl = 15WK−1m−1 [127]) den Wärme-
strom zeitlich verschieben (s. Abbildung 3.5). Die Mittelwerte der Doppelbe-
stimmungen (Abweichungen jeweils < 1%) zeigen, dass die Initialtemperatur
T i des Schmelzpeaks durch den Glaseinsatz weniger als 0,2% beeinﬂusst wur-
de, die maximale Peak Temperatur T p dagegen um 1% (s. Tabelle 3.3). Dieser
Tabelle 3.3: Einﬂuss von Glaseinsätzen im C80 Kalorimeter  Ergebnisse der Untersuchun-
gen von Indium (In) und Zinn (Sn) am jeweiligen Schmelzpunkt. Dargestellt sind jeweils
die Initialtemperaturen Ti am Anfang der Schmelzpeaks, die Temperaturen bei dem Peak-
Maximum Tp, sowie die Schmelzwärmen ∆Hfus. Für jeden Versuch wurde die Diﬀerenz
∆Glas, die durch die Verwendung des Glaseinsatzes generiert wurde, berechnet.
T i Tp ∆H
a
fus ∆H
b
fus
°C °C Jg−1 J g−1
In 156.39 157.67 28.75 28.62
InGlas 156.48 158.46 28.24 -
∆Glas 0.09 0.79 0.51 -
Sn 231.42 233.32 58.99 60.40
SnGlas 231.82 234.31 59.07 -
∆Glas 0.40 1.01 0.08 -
a Experimentell bestimmter Wert für die Schmelzwärme. b Referenzwert der Schmelzwärme aus
ISO 11357-1:2009.
Eﬀekt, dass T p stärker beeinﬂusst wird als T i, entspricht Beschreibungen in
der Literatur [113]. Trotz der Unterschiede in der Geometrie der Peaks hat sich
die Peakﬂäche ∆Hafus nur um bis zu 1,8% verändert. Im Vergleich zu Werten
aus der Literatur (ISO 11357-1:2009) beträgt der Unterschied der bestimmten
Schmelzwärmen (unter Verwendung von Glaseinsätzen) insgesamt weniger als
2,4%.
Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Glaseinsätze den Wärmeübergang
beeinﬂussen, der Einﬂuss auf die Peakﬂäche jedoch geringer als 1,8% ist. Aus
diesem Grund wurde angenommen, dass für HTC-Messungen im C80 Kalori-
meter der Einﬂuss der Glaseinsätze vernachlässigt werden kann und die Ver-
wendung von Glaseinsätzen angemessen ist.
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Zwei Messmodi stehen für HTC-Messungen im C80 Kalorimeter zur Verfü-
gung: Bei dem ersten Messmodus handelt es sich um eine isothermeMessung.
Bei konstanter Temperatur (Heizrate= 0Kmin−1) wird die Wärmestromdiﬀe-
renz zwischen Probe- und Referenzsubstanz aufgezeichnet. Dadurch entspricht
dieser Messmodus einer klassischen, isothermen HTC-Prozessführung und stellt
die zeitliche Wärmeentwicklung während der HTC dar. In diesem Messmodus
wurden die aus der Literatur bekannten HTC-Messungen durchgeführt [25,
26, 104], wie in Kapitel 2.4 dargestellt wurde. Da das C80 Kalorimeter ein
sehr träges Messsystem darstellt, welches ohne eine aktive Kühlung (z. B. mit
Stickstoﬀ) arbeitet, dauert es entsprechend lange, bis sich ein thermodynami-
sches Gleichgewicht einstellt. Dadurch kann in der Übergangsphase zwischen
Aufheizphase und isothermer Phase eine Wärmeentwicklung nicht vollständig
erfasst werden. Insbesondere für Messungen um 240 °C führt diese Trägheit
dazu, dass sich die Proben bei einer maximalen (reproduzierbar und kontrol-
lierbaren) Heizrate von 2Kmin−1 in der Aufheizphase zwischen 160 und 240 °C
bereits 40 Minuten in einem Temperaturbereich beﬁnden, in denen Reaktionen
der HTC bereits ablaufen (s. Kapitel 2). Bei niedrigeren Heizraten verlängert
sich das Zeitintervall entsprechend.
Der zweite Messmodus umgeht diese Totzeit, da innerhalb einer kontinuierli-
chen Heizrate (Heizrate > 0Kmin−1) die Wärmestromdiﬀerenzen vollständig
erfasst werden. Während dieses sogenanntenTemperaturscans gibt der Wär-
mestrom Auskunft über die Temperaturabhängigkeit der Wärmeentwicklung.
Je nach Ziel der Untersuchung kann im C80 Kalorimeter zwischen beiden Mess-
modi gewählt werden, wobei der Schwerpunkt dieser Arbeit auf den Tempera-
turscans lag.
3.4.2 Versuchsdurchführung
Unabhängig von dem verwendeten Messmodus kann für HTC-Messungen grund-
sätzlich zwischen den folgenden vier Versuchstypen (vgl. Abbildung 3.6) un-
terschieden werden:
1. Biomasseversuch: Dabei handelt es sich um die eigentliche Messung,
bei der sich in der Probezelle (S) ein Glaseinsatz mit dem Reaktionsge-
misch (0,25 g Biomasse und 1ml Wasser) beﬁndet. Die Referenzzelle (R)
enthält dagegen nur einen leeren Glaseinsatz.
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Biomasseversuch Wasserversuch
Leerversuch Gerätebasis
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der vier Versuchstypen im C80 Kalorimeter. Der
Aufbau des Kalorimeters und der Zellen entspricht Abbildung 3.4. Während Biomasse-,
Wasser-, und Leerversuch mit Glaseinsätzen durchgeführt wurden, befanden sich in der
Gerätebasis ausschließlich die Metallzellen. Die Füllung der Glaseinsätze auf der Probenseite
(S) entsprach dem jeweiligen Namen der Messung.
2. Wasserversuch: Eine Kontrollmessung, bei welcher der Glaseinsatz der
Probezelle mit 1ml Wasser befüllt ist und die Referenzzelle einen leeren
Glaseinsatz enthält.
3. Leerversuch: Eine Kontrollmessung, bei der beide Messzellen leere Gla-
seinsätze enthalten.
4. Gerätebasislinie: Eine Kontrollmessung, bei der sowohl die Probe- als
auch die Referenzzelle vollständig leer sind.
Um gesicherte Ergebnisse zu erhalten, werden die Versuche jeweils mit einer
Wiederholung durchgeführt, sodass pro Versuch zwei Messergebnisse vorliegen.
Die Versuchsdurchführung und die Aufnahme der Messdaten wurde für al-
le Versuchstypen und Messmodi standardisiert. Unterschiede lagen lediglich in
der Befüllung des Glaseinsatzes auf der Probenseite (S) (vgl. Abbildung 3.6).
Um vergleichbare Ergebnisse zu gewährleisten, wurde für alle HTC-Messungen
die zugesetzte Flüssigkeitsmenge auf 1ml (in Standardversuchen 1ml deioni-
siertes Wasser) und die Feststoﬀmenge (Biomasse) auf 0,25 g festgelegt. Diese
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Einsatzmengen hatten sich in Vorversuchen als ideal erwiesen, sodass a) die
Verluste durch ein Überlaufen der Glaseinsätze oder Klebeverluste am Deckel
der Zelle größtenteils vermieden werden konnten, b) ein maximal möglicher
Biomasseanteil in einer homogenen Suspension noch vollständig von Wasser
umgeben war und c) eine ausreichende Menge Kohle für Elementaranalysen
erzeugt wurde. Darüber hinaus entsprach der resultierende TS-Gehalt von et-
wa 20Gew.-% vergleichbaren Messungen von [25].
Das Befüllen der Glaseinsätze und das Einsetzen in die Messzellen erfolgte
ebenso wie die anschließende Messung auf Grundlage der DIN ISO 11357-1.
Demnach wurden alle verwendeten Einwaagen und Leergewichte (von Zellen
und Glaseinsätzen), aber auch Messprogramme protokolliert. Um zu gewähr-
leisten, dass die Messzellen während der Messung gasdicht waren, wurden diese
vor der Messung mit einem Drehmomentschlüssel (20Nm) sorgfältig verschlos-
sen. Abhängig vom angesetzten Messmodus erfolgte die Messung in unter-
schiedlichen Temperaturprogrammen. Ein Gewichtsverlust der geschlossenen
Zellen zeigt nach der Messung eine undichte Zelle an, sodass der Versuch ver-
worfen und wiederholt wurde.
Das Temperaturprogramm im Temperaturscan Messmodus wurde unab-
hängig von dem Versuchstyp (s. Abbildung 3.6) standardisiert: Von der Start-
temperatur von 30 °C betrug die Heizrate für alle Versuche 1Kmin−1. Als
Endtemperatur der Untersuchungen wurde das Gerätelimit (300 °C) gewählt.
Auf diese Weise war der HTC-typische Temperaturbereich (180240 °C) voll-
ständig abgedeckt. Nach Erreichen der Solltemperatur kühlte sich das System
langsam und kontinuierlich über 6 h bis zur Ausgangstemperatur von 30 °C ab.
Der Zeitbedarf für eine Messung betrug somit ca. 11 h, wovon die Probe mehr
als 6 h Temperaturen >100 °C ausgesetzt war. Das Temperaturproﬁl einer sol-
chen Messung ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
Die Datenaufzeichnung erfolgte für alle Experimente mit der Software Ca-
listo Data Aquisition. Standardmäßig wurden für jeden Versuch die Messdaten
(Temperatur der Probe, Wärmestrom und Zeit) alle 3,4 Sekunden aufgezeich-
net. Die Korrektur und die anschließende Auswertung erfolgte mit Calisto Pro-
cessing und Gnuplot (4.6) und wird in Kaptiel 3.4.3 separat betrachtet.
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Abbildung 3.7: a) Das Temperaturproﬁl im Temperaturscan-Messmodus. Dargestellt ist die
Messung von 30 °C bis 300 °C, die darauﬀolgende Abkühlphase sowie der Bereich einer kon-
stanten Heizrate. b) Edukt- und Produktsuspension in Glaseinsätzen zur vollständigen Bi-
lanzierung.
Die Probenaufbereitung erfolgte nach einem Abkühlen auf Temperaturen
unter 45 °C, indem die Zellen aus dem Kalorimeter entnommen wurden. An-
schließend wurden alle Massen (Messzelle geschlossen, Messzelle geöﬀnet, Gla-
seinsatz, Messzelle ohne Glaseinsatz) aufgenommen. Der Glaseinsatz mit der
Produktsuspension (vgl. Abbildung 3.7) wurde anschließend bis zur Gewichts-
konstanz bei 105 °C getrocknet. Dadurch konnte angenommen werden, dass
sich das im Wasser gelöste Material nahezu vollständig als Feststoﬀ in dem
Glaseinsatz beﬁndet. Die weitere Aufbereitung der getrockneten Produktsus-
pension erfolgte gemäß der analytischen Methoden aus Kapitel 3.1.
3.4.3 Korrektur und Auswertung der Messsignale
Nach einer Messung liegen die Rohdaten, bestehend aus Wärmestrom, Tempe-
ratur und Zeit, in digitaler Form für die Dauer des gesamten Experiments vor.
Die Rohdaten enthalten thermische Eﬀekte der gesamten Probenmatrix, aber
auch gerätespeziﬁsche Eﬀekte des Messsystems (z. B. Massendiﬀerenz). Da in
der Probenmatrix das Verhältnis von Wasser zu Biomasse ca. 4:1 beträgt,
könnten Eﬀekte der HTC im gesamten Wärmestrom übertönt werden. Vor ei-
ner Auswertung musste aus diesem Grund das Rohsignal korrigiert werden.
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Diese Korrektur kann auf die folgenden zwei unterschiedlichen Arten erfolgen:
Prozedur I: Diese Art der Korrektur wurde meistens  auch in den ersten
HTC-DSC-Messungen [25]  angewandt und orientiert sich an der ISO 11357-
1:2009. Die Durchführung ist vergleichbar mit einem Biomasseversuch (vgl.
Abbidlung 3.6), wobei die Referenzzelle während der Messung nicht leer bleibt,
sondern mit einer der Probe identischen Masse einer thermisch stabilen oder
vergleichbaren Substanz gefüllt wird. Für HTC-Messungen wurde die Referenz-
seite mit der gleichen Menge Wasser, die auch auf der Probenseite eingesetzt
wurde, befüllt [25]. Nach der eigentlichen Messung wurde von dem Rohsignal
das Signal einer Gerätebasislinie (Nulllinie) subtrahiert (vgl. Abbildung 3.8).
Für die Versuchsdurchführung am C80 Kalorimeter unter Verwendung von
Glaseinsätzen war diese Methode jedoch ungeeignet, da sich der apparative
und zeitliche Aufwand für die Versuchsdurchführung stark vergrößerte.13 Aus
diesem Grund wurde eine alternative Prozedur zur Korrektur der Rohdaten
entwickelt:
Prozedur II: Diese Alternative wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt,
um den Aufwand und Verschleiß an Messzellen zu reduzieren. Dazu wurde
die Referenzzelle immer leer belassen und ohne erforderliche Reinigung wie-
der verwendet. Die Korrektur erfolgte, indem zunächst zwei Wasserversuche
durchgeführt und deren Signale gemittelt wurden. Dieses gemittelte Wassersi-
gnal wurde jeweils von allen folgenden Biomasseversuchen (mit der identischen
Flüssigkeit und Flüssigkeitsmenge) subtrahiert. Auf diese Weise konnte die ab-
solute Zahl der Versuche und der Verschleiß der Metallzellen deutlich reduziert
werden.
Vergleich von Prozedur I und II: Um die neue Korrekturmöglichkeit zu
überprüfen, wurden Versuche mit beiden Prozeduren durchgeführt und einan-
der gegenüber gestellt.14 In Abbildung 3.8 Bild a) und b) sind die Rohsignale
der Prozeduren I und II mit den jeweiligen für die Subtraktion verwendeten
Datensätzen abgebildet, während in Bild c) die korrigierten Signale (nach Sub-
13Reinigung, Trocknung, Befüllung und Bilanzierung für zwei Messzellen bedeuteten einen
erhöhten Verschleiß an Messzellen und eine erhöhte Gefahr der Leckage. Bei einer Gesamt-
versuchsdauer von bis zu 14 h war der zusätzliche Arbeitsaufwand mit dem Risiko, dass der
Versuch unbrauchbar war daher nicht tragbar.
140,25 g LPM wurden mit 1ml deionisiertem Wasser unter Standardbedingungen umge-
setzt.
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Abbildung 3.8: Messignale des DSCs nach Durchführung einer Korrektur gemäß ISO-Norm
und neuentwickelter Prozedur im Vergleich. a) Signale bei einer Versuchsdurchführung nach
ISO 11357-1:2009 (Methode I) b) Signale bei einer Versuchsdurchführung nach Methode II.
c) Vergleich der beiden korrigierten Signale nach Methode I und II.
traktion) dargestellt sind. Es wird deutlich, dass die Rohsignale unterschied-
liche Amplituden des Wärmestroms aufweisen. Nach einer Korrektur sind die
Signale beider Korrekturmöglichkeiten jedoch sehr ähnlich zueinander, sodass
sich auch die Gesamtamplitude ∆dQ/dT im gleichen Bereich beﬁndet. Die
charakteristischen Punkte beider korrigierten Wärmeströme wurden in Tabel-
le 3.4 dargestellt. Für beide Korrekturmöglichkeiten liegen die Unterschiede an
den betrachteten Extrempunkten im Wärmestrom jeweils im Fehlerbereich.
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Tabelle 3.4: Vergleich der Ergebnisse zur Korrektur von Wärmeströmen. Temperaturen
TP200, TP260 und TP290 der charakteristischen Peaks im Wärmestromsignal für Prozedur I
(Referenz Glaseinsatz mit Wasser gefüllt, ISO 11357-1:2009) und Prozedur II (Signal eines
Biomasseversuchs um das Signal eines Wasserveruches korrigiert) jeweils Mittelwerte von
Doppelbestimmungen.
TP200 TP260 TP290 ∆dQ/dT
°C °C °C mW
Prozedur I 207,9 269,3 288,0 31,1
± 0,3 ± 3,7 ± 3,3 ± 1,4
Prozedur II 207,5 268,1 288,4 30,5
± 0,5 ± 1,9 ± 1,1 ± 2,6
Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass beide Prozeduren zur Korrektur der Roh-
daten vergleichbar sind. Voraussetzung für eine längerfristige Verwendung der
gemittelten Wasserversuche ist ein stabiles Messsystem. Für den Fall, dass Ad-
ditive dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden (z. B. Zitronensäure [69, 78]),
ist es zudem erforderlich, dass der für die Korrektur benötigte Wasserversuch
mit der entsprechenden Additivlösung durchgeführt wird. Aus diesem Grund
wurde abschließend die Reproduzierbarkeit der Messmethode an realen Mes-
sungen von LPM unter Zugabe von Zitronensäure untersucht.
Die Reproduzierbarkeit der Messungen war im Hinblick auf die Belastbar-
keit der erzielten Daten von großer Bedeutung. Aus diesem Grund wurde die
entwickelte Methode zur Durchführung mit den Glaseinsätzen und der Korrek-
tur nach Prozedur II getestet, indem sieben identische Versuche mit 0,25 g LPM
und 1ml einer 0,08molaren Zitronensäure durchgeführt wurden. Der pH-Wert
der Biomassesuspension lag bei 3,4 und der TS-Gehalt bei etwa 19Gew.-%.
Der korrespondierende Wasserversuch wurde ebenfalls mit 1ml 0,08molarer
Zitronensäure durchgeführt.
Dadurch, dass in diesen Versuchen Zitronensäure hinzugesetzt wurde, kann
in Kapitel 4.3 der Einﬂuss der Zitronensäure exemplarisch betrachtet werden.
Um gleichzeitig die Reproduzierbarkeit innerhalb der entstandenen Feststoﬀe
zu prüfen, wurden die Produkte der Versuche gemäß der analytischen Metho-
den aus Kapitel 3.1 untersucht.
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Abbildung 3.9: Reproduzierbarkeit von Wärmestromsignalen des DSCs. Korrigierte Signale
von sieben HTC-Messungen von LPM unter identischen Bedingungen in einem C80 Kalori-
meter im Temperaturscan Messmodus.
Als Ergebnis der Reproduzierbarkeitsmessungen konnte festgestellt werden,
dass sich die sieben gemessenen Wärmeströme sehr ähnlich sind. Der Verlauf
der Wärmeströme ist in Abbildung 3.9 dargestellt, wobei dieser in sechs Phasen
gegliedert werden kann:
i 30  80 °C: Die Aufheizphase des Systems ist für die einzelnen Versuche
zunächst etwas unterschiedlich, da sich eine konstante und stabile Heizrate
einstellen muss. Durch geringfügige Unterschiede in der Probenmasse und
der Ausgangstemperatur dauert dieser Vorgang unterschiedlich lange.
ii 80  100 °C: Eine stabile Heizrate ist erreicht, sodass sich ohne starke Än-
derungen in der speziﬁschen Wärmekapazität der Stoﬀe der Wärmestrom
der Einzelmessung nicht ändert.
iii 100  200 °C: Es entsteht ein endothermer Peak TP105 bei etwa 100 °C,
welcher durch den Phasenübergang des Wassers und den Druckaufbau zu
erklären ist. Dieser endotherme Peak geht für alle durchgeführten Versu-
che gleichmäßig bei etwa 150 °C in ein negatives Wärmestromsignal über.
Dieser abfallende Trend des Signals setzt sich bis zu dem exothermen Peak
TP200 bei etwa 200 °C fort.
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iv 200  225 °C: Eine weitere Temperaturerhöhung führt zu einem lokalen
Minimum des Wärmestromsignals bei etwa 225 °C.
v 225  260 °C: Von dem lokalen Minimum geht das Wärmestromsignal in
einen zweiten exothermen Peak TP260 bei etwa 260 °C über.
vi 260  290 °C: Das Ende der konstanten Heizrate ist bei etwa 290 °C erreicht.
Bei dieser Temperatur haben alle Signale ein weiteres lokales Minimum
erreicht, welches durch das Ende der konstanten Heizrate verursacht wird.
Anders als die zuvor genannten Peaks ist TP290 also nicht auf eine chemische
Reaktion zurückzuführen.
Obwohl einige Signale sogenannte Artefakte15 aufweisen und zum Teil durch
einen vertikalen Versatz gekennzeichnet sind, folgen alle Messsignale dem glei-
chen Trend. Dieser Eindruck wird durch die statistische Auswertung der cha-
rakteristischen Temperaturen in Tabelle 3.5 bestätigt, wobei TP260 die größte
Standardabweichung aufweist. Werden bei dem Peak TP260 die einzelnen Si-
Tabelle 3.5: Ergebnisse der Reproduzierbarkeit von sieben Versuchen an dem DSC. Dar-
gestellt sind jeweils das arithmetische Mittel X und die Standardabweichung σ (berechnet
nach Gleichung 6.1 und 6.2). Für die Signale wurden jeweils die vier charakteristischen Tem-
peraturen TPi (mit der Temperatur i am entsprechenden Punkt) dargestellt. Ergebnisse der
durchgeführten Analysen zur Bestimmung der Massenbilanz sind jeweils auf den TS-Gehalt
bezogen.
X σ
S
ig
n
a
le TP105 / °C 105,1 ± 0,3
TP200 / °C 202,1 ± 1,4
TP260 / °C 266,9 ± 3,5
TP290 / °C 289,9 ± 1,2
E
rg
eb
n
is
se
ωyield /Gew.-% 54,90 ± 0,02
ωAsche,Kohle /Gew.-% 6,37 ± 0,18
C /Gew.-% 68,08 ± 0,81
H /Gew.-% 5,39 ± 0,15
N /Gew.-% 2,99 ± 0,05
O/Gew.-% 17,17 ± 0,84
kondensiertes H2O/g 0,201 ± 0,062
HHV/MJkg−1 28,16 ± 0,40
gnale betrachtet, so wird ersichtlich, dass ein Signal in dem betrachteten Peak
ein Artefakt aufweist. Wird dieser Versuch für die statistische Auswertung
ausgeschlossen, dann liegen alle Standardabweichungen der charakteristischen
Signale unter±1,5 °C, sodass eine Reproduzierbarkeit für die Wärmeströme ge-
15Vor dem Hintergrund eines Sättigungsdampfdrucks von bis zu 86 bar (bei ca. 300 °C, ge-
mäß Gleichung 2.1), dem heterogenen Reaktionsgemisch und der Bildung von Gasen (z. B.
CO2) sind plötzliche Fluktuationen im Glaseinsatz wahrscheinlich. Diese könnten zu plötz-
lichen und kurzfristigen Änderungen des Wärmestroms  entgegen des allgemeinen Trends
 führen und somit die Bildung von Artefakten begünstigen.
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geben ist. Die zu den gemessenen Wärmeströmen gehörigen Versuche wurden
bilanziert und ebenfalls auf eine Reproduzierbarkeit der Versuchsdurchführung
getestet. Entsprechende statistische Daten sind in Tabelle 3.5 zusammenge-
fasst. Da die Messzellen sehr langsam abkühlen, tritt häuﬁg eine Kondensation
von Wasser in dem Zwischenraum von Metallzelle und Glaseinsatz auf. Auch
die Abweichung der Kondenswassermenge war für die betrachteten Versuche
sehr gering.
Insgesamt konnte gezeigt werden, dass Messsignale und erzeugte Produkte re-
produzierbar waren. Mit diesem Wissen wurde ein Schema zur Auswertung der
nach Prozedur II korrigierten Signale entwickelt, mit der die Extrempunkte des
Wärmestroms und die resultierenden Reaktionswärmen bestimmt wurden.
Die Extrempunkte des Wärmestroms wurden mittels Gnuplot (4.6) für je-
den Versuch ermittelt. Dazu wurde das korrigierte Signal auf die Temperaturen
der maximalen Wärmeströme hin untersucht, wie zuvor bereits beschrieben (s.
Tabelle 3.5). Diese charakteristischen Punkte wurden anschließend mit der da-
zugehörigen Temperatur als TP1 bzw. als TP2, in der Reihenfolge ihrer zeitlichen
Erscheinung, ausgegeben (vgl. Abbildung 3.10a)). Für Signale mit nur einem
Peak entﬁel TP2.
Die Bestimmung der Reaktionswärme erfolgte für Temperaturscans nach
einem standardisierten Muster, indem die Fläche unter dem korrigierten Signal
(in Anlehnung an ISO 11357-5-2013) bestimmt wurde. Dazu musste eine soge-
nannte Basislinie mit einem Start- und einem Endpunkt deﬁniert werden. Da
die erzeugten Peaks (vgl. Abbildung 3.9) in dem betrachteten Temperaturbe-
reich bis 300 °C nicht immer vollständig aufgelöst wurden (im Gegensatz zum
Schmelzpeak von Indium), war es erforderlich, die Grenzen des Integrationsin-
tervalls einheitlich zu deﬁnieren. Dazu mussten drei Anforderungen durch die
Intervallgrenzen erfüllt werden:
Erstens mussten die Grenzwerte für die jeweiligen Versuche reproduzierbar
gewählt werden. Zweitens mussten die Grenzwerte innerhalb der konstanten
Heizrate liegen [113] und drittens war es erforderlich, dass das Intervall mög-
lichst groß gewählt wurde, um alle thermischen Eﬀekte der HTC zu erfassen.
Erst wenn das Intervall nahezu alle ablaufenden Reaktionen abdeckt, kann
die resultierende Zusammensetzung der Kohle die gemessene Reaktionswärme
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widerspiegeln, welche für die theoretische Berechnung der Reaktionswärme er-
forderlich ist.16 Vor diesem Hintergrund wurde die folgende Vorgehensweise
gewählt:
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Abbildung 3.10: Exemplarische Auswertung korrigierter Wärmestromsignale. a) Bestim-
mung der Extrempunkte TP1 und TP2. b) Bestimmung der Reaktionswärme durch Inte-
gration von 100 °C bis zum Ende der konstanten Heizrate. Die Angabe der Reaktionswärme
erfolgte als ∆UR in J g
−1
daf.
1. Für den Fall, dass eine konstante Heizrate vorlag, wurde der Anfangs-
punkt für die Integration auf eine Temperatur von 100 °C gesetzt, da ab
dieser Temperatur erste hydrothermale Reaktionen beobachtet wurden
[9].
2. Um eine maximale Größe des Intervalls zu erhalten, wurde das Ende der
Integration auf das Ende der konstanten Heizrate bei ca. 291 °C gesetzt
und für jeden Versuch separat bestimmt.
3. Die interpolierte Basislinie zwischen den beiden bestimmten Punkten
wurde als horizontale Basislinie, ausgehend von dem Startpunkt, deﬁ-
niert. Auf diese Weise wurde eine Fläche zwischen dem Signal und der
Basislinie eindeutig deﬁniert.
4. Nach erfolgter Flächenintegration mittels der Software Calisto Processing
und Data Acquisition (v.1.12) erfolgte eine Normierung auf das verwen-
dete TS-Gewicht bzw. oTS-Gewicht der untersuchten Probe. Gemäß der
16Aus messtechnischen Gründen muss hier die Vereinfachung hingenommen werden, dass
in der Abkühlphase keine Reaktionswärme erfasst werden kann.
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Deﬁnitionen (vgl. Anhang 6.3) wurde ∆UR in J g
−1
TS oder J g
−1
daf angegeben.
5. ∆UR wurde entsprechend dieser Vorgabe für jeden Versuch bestimmt. Die
Einzelwerte aus Doppelbestimmungen wurden anschließend arithmetisch
gemittelt. Als Fehler wird der Größtfehler abgeschätzt.
Die Bestimmung von ∆UR ist exemplarisch in Abbildung 3.10 b) dargestellt.
Gemäß der Vorgaben lag der endotherme Peak des Phasenübergangs von Was-
ser innerhalb der Integrationsgrenzen. Da gezeigt werden konnte, dass der
Einﬂuss des sogenannten 'Wasserpeaks' auf die ermittelte Gesamtﬂäche un-
ter 0,3% liegt, konnte dieser Einﬂuss vernachlässigt werden.
3.5 Experimente zur Thermodynamik der HTC
Unter Verwendung der entwickelten Methode an der Wärmestrom-DSC soll-
te a) der temperaturabhängige Verlauf und die Menge der gebildeten Wärme
während der HTC von LPM gemessen, b) über Abschätzungen berechnet und
c) mit Referenzbiomassen verglichen werden. Abschließend sollte die Reakti-
onswärme von LPM nachgestellt werden (d).
3.5.1 Übersicht durchgeführter Versuchsreihen
Während für die Arbeitsziele a) und b) die Versuche aus der Methodenentwick-
lung verwendet wurden, wurden für die Untersuchungen c) bis d) zusätzliche
Versuchsreihen durchgeführt, bei denen die zugrundeliegende Versuchsdurch-
führung (Einwaage, Heizrate, etc.) identisch mit der entwickelten Methode
war. Aus allen durchgeführten Versuchen wurden jeweils die Wärmestrom-
proﬁle und Reaktionswärmen ausgewertet. Darüber hinaus wurden die unter
Kapitel 3.1 genannten Analysen an Edukten und Produkten durchgeführt.
Untersuchung von Referenzbiomassen
Es wurden Versuche mit realen Biomassen und Biomasse-Modellkomponenten
gemäß der Diﬀerenzierung aus Kapitel 3.2 durchgeführt.
 Untersuchung realer Referenzbiomasse: Neben dem Landschafts-
pﬂegematerial wurden drei weitere reale Biomassen, nämlich Rotbuchen-
laub (EB), Schilf (RE) und Rübenblatt (BL) untersucht.
89
3.5. Experimente zur Thermodynamik der HTC
 Untersuchung von Biomasse-Modellkomponenten: Es wurden drei
unterschiedliche Modellkomponenten, nämlich Cellulose (CEL), Lignin
(LIG) und D-(+)-Xylose (XYL) untersucht, wobei Xylose gemäß der Un-
tersuchungen von [128] als Ersatzstoﬀ für Hemicellulose eingesetzt wurde.
Details der verwendeten Ausgangsmaterialien sind in der Chemikalien-
liste (s. Tabelle 6.5) zusammengefasst.
Experimente zum Nachstellen des LPM
Auf Grundlage der zuvor durchgeführten Versuche mit Referenzbiomassen soll-
te das Wärmeproﬁl und die Reaktionswärme des Landschaftspﬂegematerials
nachgestellt werden. Auf diese Weise sollte auf der einen Seite das Prozessver-
ständnis im Hinblick auf die Entstehung der Reaktionswärme, auf der anderen
Seite eine Möglichkeit geschaﬀen werden, bei der die Reaktionswärme bzw. die
Wärmeproﬁle ohne eigenständige Messungen vorhergesagt werden können.
Vor diesem Ziel wurden zwei unterschiedliche Ansätze getestet, um LPM nach-
zustellen.
 Ansatz I  Synthetische Biomasse: In diesem ersten Ansatz wur-
de das LPM nachgestellt, indem Biomasse-Modellkomponenten in unter-
schiedlichen Verhältnissen miteinander gemischt wurden. Auf diese Weise
wurde ein Feststoﬀgemisch erzeugt, welches in seiner Zusammensetzung
dem LPM als Ausgangsbiomasse möglichst ähnlich sein sollte. Die Her-
stellung dieser synthetischen Biomasse erfolgte unter der Annahme, dass
die verwendeten Einzelkomponenten (Lignin, Cellulose und Xylose) ver-
gleichbar mit den Bestandteilen der echten Biomasse sind  auch wenn
Xylose sich als Monomer deutlich von nativen Hemicellulosen (Polysac-
charid) unterscheidet. Insgesamt wurden zwei unterschiedliche Gemische
jeweils in Duplikaten hergestellt, um a) den Wärmestrom von LPM zu
simulieren und b) den Einﬂuss von Lignin und Proteinen in der Biomasse
zu untersuchen.17
 Gemisch 1: Cellulose (31,1Gew.-%) und Hemicellulose (Xylose
21,2Gew.-%) wurden jeweils im gemessenen Massenanteil von LPM
eingesetzt. Da in diesem ersten synthetischen Gemisch keine Protei-
17Lignin und Proteine stellen bei den durchgeführten Analysen die Komponenten mit den
größten Ungenauigkeiten in den Massenanteilen innerhalb der Biomasse dar.
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ne eingesetzt wurden, wurde der Anteil von Lignin auf 44,6Gew.-%
erhöht. Dies geschah vor dem Hintergrund, dass Lignin als relativ
inerte Substanz beschrieben wurde [38, 85].
 Gemisch 2: In diesem Gemisch wurden 10,4Gew.-% Protein ver-
wendet. Gleichzeitig wurde der Ligningehalt auf 20,5Gew.-% re-
duziert. Dies ist im dem Vergleich zu Daten aus der Literatur (s.
Tabelle 3.2) eine realistische Größe für den Ligningehalt in LPM.
Darüber hinaus wurden die Gehalte von Cellulose (34,4Gew.-%)
und Hemicellulose (Xylose 31,2Gew.-%) erhöht.
Der Aschegehalt wurde für beide Gemische jeweils auf 3,2Gew.-% fest-
gesetzt. Eingesetzt wurde Asche, welche durch ein Verglühen von LPM
bei 550 °C gemäß DIN 14775-2004-11 hergestellt wurde.
 Ansatz II  Virtuelle Biomasse: In diesem zweiten Ansatz wurde kein
realer Versuch an dem DSC mit Biomasse durchgeführt. Stattdessen wur-
de ein virtuelles Signal aus den zuvor aufgenommenen Messungen von
Modellkomponenten erstellt. Für diese theoretische Berechnung wurde
ein Wärmestromsignal Ccalc berechnet, indem der Wärmestrom von Cel-
lulose CCEL, Xylose CXYL (als Ersatz für Hemicellulose) und Lignin CLIG
in dem verwendeten Verhältnis von Gemisch 1 aus dem ersten Ansatz
summiert wurden.
Ccalc = 0.311 · CCEL (3.13)
+ 0.211 · CXYL
+ 0.446 · CLIG
Da das Gemisch 2 aus dem ersten Ansatz Proteine enthält und für Pro-
teine kein eigenständiges Signal vorliegt18, konnte Gemisch 2 an dieser
Stelle nicht verwendet werden. Um eine Vergleichbarkeit zu den realen
Messungen zu gewährleisten, wurde das durch die Addition generierte
Signal Ccalc auf die gleiche Weise ausgewertet.
18Aufgrund der thermischen Instabilität konnten die verwendeten Proteine nicht auf den
TS-Gehalt oder oTS-Gehalt analysiert werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion
Die experimentellen Ergebnisse werden im Folgenden gemäß der Abbildung 4.1
in vier Unterkapiteln betrachtet. Zunächst sollen die wesentlichen Charakte-
ristika der HTC von LPM dargestellt werden, welche die Grundlage für die
Entwicklung eines Reaktionsmodells und einer stöchiometrischen Bilanzierung
bilden. Auf dieser Datenbasis erfolgen auf der einen Seite kinetische Betrach-
tungen der Dehydratisierung auf der anderen Seite thermodynamische Unter-
suchungen. Abschließend sollen die jeweiligen Teilergebnisse miteinander kom-
biniert werden und auf diese Weise zum Prozessverständnis der HTC von LPM
beitragen.
1. Charakterisierung 
 HTC von LPM
Reaktionsmodell stöch. Bilanzen
2. Kinetik der 
Dehydratisierung
3. Thermodynamik 
der HTC
4. Kombination
der Ergebnisse
Abbildung 4.1: Graphische Darstellung der Struktur von Kapitel 4: Ergebnisse und Diskus-
sion.
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4.1 HTC von LPM
In diesem Kapitel stehen die Produkte der Hydrothermalen Carbonisierung
von Landschaftspﬂegematerial (LPM) im Fokus. Auf Grundlage der durchge-
führten Experimente in einem 1 l Laborreaktor und der durchgeführten Ana-
lysen von Edukten und Produkten wird auf diese Weise der Prozess der Car-
bonisierung charakterisiert. Dadurch sollen die wesentlichen Veränderungen
während der Carbonisierung in den Feststoﬀen, Flüssigphasen und Gasphasen
aufgezeigt werden, sodass ein Reaktionsmodell für die HTC von LPM entwi-
ckelt werden kann. Dieses stellt für die weiteren Arbeiten die Grundlage für
eine Bilanzierung und die kinetische Beschreibung der Dehydratisierung dar.
Darüber hinaus bildet das Reaktionsmodell die wissenschaftliche Datenbasis
für die thermodynamischen Untersuchungen der HTC von LPM in dieser Ar-
beit.
4.1.1 Charakterisierung der Reaktion
Bereits optisch können Unterschiede in der Beschaﬀenheit der festen, getrock-
neten und homogenisierten Produkte (Kohle) als auch der Flüssigphase ausge-
macht werden (s. Abbildung 4.2).Mit zunehmender Reaktionsintensität (Re-
aktionszeit und Temperatur) wird die Kohle dunkler, die Flüssigphase wird
dagegen heller.
LPM 
- 
180°C 
15 min 
200°C 
15 min 
220°C 
15 min 
240°C 
15 min 
Wasser 
- 
200°C 
 15 min 
200°C 
 720 min 
Abbildung 4.2: Optische Unterschiede in produzierten HTC-Kohlen und Flüssigphasen.
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Da diese Eindrücke subjektiv sind, sollen im Folgenden zentrale Ergebnisse
durchgeführter Analysen dargestellt werden, um die HTC von LPM anhand
der drei Produktphasen HTC-Kohle, Flüssigphase und Gasphase genauer zu
charakterisieren.
HTC-Kohle
Wie aus Abbildung 4.2 ersichtlich wird, nimmt mit Zunahme der Reaktionsin-
tensität die Kohle einen dunkleren, tiefbraunen Farbton an und wird der Farbe
von fossiler Kohle oder Ruß (schwarz) ähnlicher. Diese optische Beobachtung
soll am Beispiel der Änderungen a) der elementaren Zusammensetzung, b) des
Brennwertes (HHV) und c) der Feststoﬀausbeute speziﬁziert werden. Dabei
handelt es sich jeweils um Parameter, die sich gemäß der Beschreibungen aus
Kapitel 2.2.5 mit zunehmender Reaktionsintensität verändern [14].
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Abbildung 4.3: Charakterisierung der HTC von LPM. Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPM
mit 400 g deionisiertem Wasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%. a) Zeit- und Temperaturabhän-
gigkeit des Kohlenstoﬀgehaltes der Kohle und b) Entwicklung des H/C und O/C Verhält-
nisses in einem Van Krevelen-Diagramm.
a) Änderungen der elementaren Zusammensetzung: Entsprechend der
Abbildung 4.3 a) nimmt der Kohlenstoﬀgehalt von LPM (47,6Gew.-%) mit zu-
nehmender Reaktionsintensität zu. Die größten Änderungen sind in den ersten
300 Minuten zu erkennen. Nach 720 Minuten wird bei einer Temperatur von
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240 °C, entsprechend der Erwartungen, der höchste C-Gehalt (72,2Gew.-%)
erhalten. In der Darstellung des Van Krevelen-Diagramms wird darüber hin-
aus deutlich, dass sich die Produkte ausgehend von dem LPM auf nahezu einer
Geraden von rechts oben nach links unten innerhalb des Diagramms  entlang
der Dehydrationsroute  anordnen. Die Anordnung innerhalb einer Tempe-
raturreihe folgt dabei jeweils der Reaktionszeit. Dies bedeutet, dass inner-
halb einer Temperaturreihe mit zunehmender Reaktionszeit (15; 60; 300 und
720min) sowohl das H/C als auch das O/C Verhältnis abnehmen, sodass der
unterste Messpunkt in einer Temperaturreihe einer Reaktionszeit von 720min
entspricht. Insgesamt liegen die untersten vier Punkte im Übergangsbereich
von Braunkohle zu sogenannter Fettkohle (engl.: bituminous coal) [129]. Die
übrigen Produkte beﬁnden sich auf dem Reifungspfad zwischen Lignin und
Braunkohle (s. auch Abbildung 2.7).
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Abbildung 4.4: Zeit- und temperaturabhängige Entwicklung des Brennwertes der Kohle. Um-
gesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertemWasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%.
Darstellung des Brennwertes (HHV) für a) die Aufheizphase und den Beginn der isothermen
Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
b) Änderungen des Brennwertes (HHV): Analog zu der gezeigten Zu-
nahme des C-Gehaltes von LPM und der Abnahme des Sauerstoﬀgehaltes (er-
sichtlich im Van Krevelen-Diagramm) nimmt der Brennwert mit steigender
Reaktionsintensität zu (s. Abbildung 4.4). Von etwa 19MJkg−1TS (LPM) nimmt
der HHV bereits in der Aufheizphase (s. Abbildung 4.4 a)) um bis zu 4MJkg−1TS
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(240 °C, 0min) zu. Im weiteren Verlauf der isothermen Reaktionsführung steigt
der HHV weiter an, sodass dieser nach 720min um insgesamt 10MJkg−1TS er-
höht ist.
Es wird deutlich, dass bei der HTC von LPM bereits in der Aufheizphase
wichtige Reaktionen auftreten, welche am Beispiel der 240 °C Versuchsreihe
bereits 40% der bis 720min maximal möglichen Brennwertsteigerung hervor-
rufen. Darüber hinaus zeigen die in Abbildung 4.4 dargestellten Versuche zur
Reproduzierbarkeit der Carbonisierungen, dass aufgrund der geringen Abwei-
chungen19 mögliche Fehler im Verlauf der Brennwertentwicklung vernachlässigt
werden können.
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Abbildung 4.5: Zeit- und temperaturabhängige Entwicklung der Feststoﬀausbeute ωyield.
Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertem Wasser, TS-Gehalt ca.
12,4Gew.-%. Darstellung von ωyield für a) die Aufheizphase und den Beginn der isother-
men Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
c) Änderungen der Feststoﬀausbeute: Entgegen der Zunahme des C-
Gehaltes und des Brennwertes nimmt die Feststoﬀausbeute ωyield mit zuneh-
mender Reaktionszeit und Temperatur ab (s. Abbildung 4.5). Insbesondere
in der Aufheizphase ist diese Abnahme besonders stark ausgeprägt (Abnah-
me auf ca. 60Gew.-%) und könnte auf die Hydrolyse und den Aufschluss des
Landschaftspﬂegematerials hinweisen. Ab ca. 300min stagniert die Abnahme,
19Für sechs reproduzierte Versuche (200 °C; 15min) lag σ <0,1MJkg−1TS.
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sodass je nach Reaktionstemperatur nach 720min zwischen 40Gew.-% (240 °C)
und 65Gew.-% (180 °C) TS-Feststoﬀausbeuten erzielt werden.
Zusammenfassung Kohle: Insgesamt entsprechen die aufgezeigten Ände-
rungen in der elementaren Zusammensetzung, dem Brennwert und der Fest-
stoﬀausbeute der Kohle den Beschreibungen in der Literatur (vgl. Kapitel 2.2).
Demnach haben Reaktionszeit und Temperatur einen wesentlichen Einﬂuss auf
die Stärke der Carbonisierung [13, 14, 74, u. a.]. Besonders auﬀällig ist an den
dargestellten Ergebnissen, dass der Beginn der Reaktionen in der Aufheizpha-
se zu ﬁnden ist und bereits dort die Zusammensetzung des verwendeten LPM
stark verändert wird. Gemäß dem dargestellten Reaktionsnetzwerk (s. Kapi-
tel 2.2.5) sind in der Aufheizphase insbesondere Reaktionen der Hydrolyse zu
erwarten, sodass sich in dieser Anfangsphase die Zusammensetzung der Flüs-
sigphase vermutlich stark ändert. Dies soll im Folgenden betrachtet werden.
Flüssigphase
Die Flüssigphase der HTC ist eine bräunliche Flüssigkeit (s. Abbildung 4.2),
die einen aromatischen Geruch besitzt. Direkt nach der Phasentrennung ist die
Flüssigphase frei von Partikeln und einem Oberﬂächenbelag. Je nach Standzeit
ist jedoch eine Filmbildung auf der Oberﬂäche, sowie eine Bildung von Parti-
keln zu beobachten. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass die Flüssigphase
mit gelösten Komponenten angereichert ist, welche sich mit der Zeit verändern
können.
Im Folgenden soll die durch die HTC von LPM entstehende Flüssigphase
charakterisiert werden. In diesem Zusammenhang soll auf die Änderungen a)
der Trockenrückstände der Flüssigphase, b) des chemischen Sauerstoﬀbedarfs
(CSB) und c) des pH-Wertes eingegangen werden.
a) Änderungen im Trockenrückstand: Der Trockenrückstand umfasst je-
ne gelösten organischen und anorganischen Komponenten in der Flüssigphase,
welche sich bei 105 °C nicht verﬂüchtigen und somit als Rückstand zurück
bleiben. In Abbildung 4.6 ist die Konzentration des Rückstandes in g l−1 für
die Anfangsphase a) und die gesamten Zeitreihen b) dargestellt. Übereinstim-
mend mit den Beobachtungen einer abnehmenden Feststoﬀausbeute innerhalb
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der Aufheizphase, nimmt die Konzentration des Trockenrückstandes zunächst
zu. Abhängig von der isothermen Zieltemperatur (und damit der Heizrate)
stellt sich die höchste Konzentration des Trockenrückstandes zu unterschied-
lichen Zeiten ein. Für die 200 °C, 220 °C und 240 °C Versuchsreihen liegt der
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Abbildung 4.6: Zeit- und temperaturabhängige Unterschiede im Trockenrückstand TR der
Flüssigphase. Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertem Wasser, TS-
Gehalt ca. 12,4Gew.-%. Darstellung von TR für a) die Aufheizphase und den Beginn der
isothermen Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
maximale TR-Gehalt jeweils in der Aufheizphase im Bereich zwischen 180 und
200 °C vor dem Erreichen der isothermen Zieltemperatur. In der 180 °C Rei-
he wird der maximale Gehalt des Trockenrückstandes erst nach ca. 15min
Haltezeit erreicht. Der maximale Wert für den TR-Gehalt liegt unabhängig
von dem Zeitpunkt für alle Versuchsreihen in einem Bereich um (45± 4) g l−1.
Im weiteren isothermen Verlauf nimmt die Konzentration des Trockenrück-
standes jedoch wieder ab, liegt jedoch auch nach 1440min (200 °C) noch bei
etwa 20 g l−1. Auch für die übrigen Temperaturen ist nach 720min kein Rück-
gang unter 15 g l−1 zu beobachten. Dies bedeutet, dass nahezu unabhängig
von der Reaktionszeit und -temperatur der TR-Gehalt in der Flüssigphase er-
höht bleibt und auf diese Weise einen Verlust in Form von Nebenprodukten
darstellt. Dies entspricht Beschreibungen aus der Literatur [14, 48, 55, u. a.].
Abhängig von dem jeweiligen Nutzungskonzept einer HTC-Anlage kann sowohl
eine stoiche oder energetische Nutzung als auch eine Entsorgung der Flüssig-
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phase angestrebt werden. Insbesondere für eine Entsorgung der Flüssigphase
ist die CSB-Belastung (Chemischer Sauerstoﬀbedarf) und die Abbaubarkeit
der enthaltenen Komponenten von Bedeutung.
b) Änderungen im chemischen Sauerstoﬀbedarf: Der CSB-Gehalt der
Flüssigphase ist ein wichtiger Parameter für die Beurteilung der Abbaubar-
keit von Abwasser. Er gibt die benötigte Sauerstoﬀmenge an, welche für eine
vollständige chemische Oxidation der in der Flüssigphase enthaltenen Kom-
ponenten erforderlich ist. Ähnlich dem TR-Gehalt handelt es sich um einen
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Abbildung 4.7: Zeit- und temperaturabhängige Unterschiede im chemischen Sauerstoﬀbedarf
(CSB) der Flüssigphase. Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPMmit 400 g deionisiertemWasser,
TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%. Darstellung der CSB-Werte für a) die Aufheizphase und den
Beginn der isothermen Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
Summenparameter, da nicht zwischen Einzelkomponenten der Flüssigphase
diﬀerenziert wird. Im Gegensatz zu der Bestimmung des TR-Gehaltes wird der
CSB-Gehalt direkt aus der Flüssigphase bestimmt (ohne vorhergehende Trock-
nung). Auf diese Weise werden auch volatile Komponenten berücksichtigt, die
bei einer Trocknung zur Bestimmung des TR-Gehaltes entweichen. Während
der TR-Gehalt eine Aussage über die Gesamtmasse der gelösten nicht-volatilen
Komponenten ermöglicht, liefert der CSB-Gehalt Informationen über die Ab-
baubarkeit der Komponenten und ist häuﬁg die Berechnungsgrundlage für die
99
4.1. HTC von LPM
zu entrichtenden Beträge in der Abwasserreinigung.20 In Abbildung 4.7 ist der
CSB-Gehalt a) in der Anfangsphase und b) über die gesamte Reaktionszeit
aufgeführt. Insgesamt ähnelt der Verlauf des CSB-Gehaltes dem Verlauf des
Trockenrückstandes, welcher durch einen starken Anstieg in der Aufheizphase
und eine Reduktion der Messwerte in der isothermen Phase gekennzeichnet
ist. Auﬀällig ist, dass der CSB-Gehalt auch nach 1440min noch im Bereich
um 40 gO2 l−1 liegt und damit auf ein sehr stark belastetes Abwasser hinweist.
Damit zeigen die bisherigen Ergebnisse, dass während der HTC zunächst der
Anteil löslicher Komponenten im Prozesswasser zunimmt, im weiteren Ver-
lauf der Anteil jedoch wieder abnimmt, wobei das Prozesswasser selbst nach
1440min noch einen hohen Gehalt an gelösten Komponenten aufweist. Dies
entspricht den Beschreibungen aus der Literatur [110] bzw. Kapitel 2.2.5 und
ist u. a. auf die Löslichkeitseigenschaften des Wassers (s. Kapitel 2.1 zurückzu-
führen.
c) Änderungen im pH-Wert: Um die Änderungen in der Flüssigphase zu
speziﬁzieren, wurde jeweils der pH-Wert in der erhaltenen Flüssigphase ge-
messen. In der Eduktsuspension lag der pH-Wert bei etwa 5,5. Abhängig von
der Reaktionszeit und -temperatur lag der pH-Wert nach beendeter Reaktion
zwischen 3,5 und 4,5. Für die 200 °C Versuchsreihe sind die Entwicklung des
pH-Wertes und die gemessenen Konzentrationen organischer Säuren in Ab-
bildung 4.8 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass der pH-Wert ausgehend
von dem Wert der Biomassesuspension (5,5) bereits in der Aufheizphase auf
einen Wert unter pH 4 sinkt. Mit dem Erreichen der isothermen Haltephase
endet die Abnahme des pH-Wertes und der pH-Wert steigt auf etwa 4,3 wie-
der an. Analog zu dem Abfall des pH-Wertes nehmen die Konzentrationen der
organischen Säuren zu und nach dem Erreichen der isothermen Temperatur
von 200 °C langsam wieder ab. Insgesamt fallen die Absenkung des pH-Wertes
und die Bildung organischer Säuren in den gleichen zeitlichen Bereich der Ver-
suchsdurchführung (Aufheizphase) wie die Zunahme der CSB-Belastung und
des Trockenrückstandes. Dies spricht dafür, dass die Reaktionen der Hydrolyse
und die Bildung der organischen Säuren nahezu zeitgleich stattﬁnden.
20Als Beispiel kann die Berechnungsgrundlage der Stadt Münster dienen:
http://www.stadt-muenster.de/recht/ortsrecht/satzungen/detailansicht/satzungsnummer/
66011.html; letzter Zugriﬀ am 14.12.2015.
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Abbildung 4.8: Zeitabhängige Unterschiede im pH-Wert und dem Gehalt organischer Säuren
in der Flüssigphase. Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertem Wasser,
TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%.
Zusammenfassung Flüssigphase: Die dargestellten Eigenschaften der Flüs-
sigphase bestätigen bisherige Ergebnisse bei der Betrachtung der Kohle: Bereits
während der Aufheizphase ﬁndet die Hydrolyse des LPM statt, wobei sich in
der Flüssigphase gelöste Komponenten bilden. Diese reagieren u. a. zu orga-
nischen Säuren weiter, welche im weiteren Verlauf der HTC zum Teil wieder
abgebaut werden. Analog zu den gebildeten Produkten der HTC ändert sich
der pH-Wert der Flüssigphase.
Gasphase
Eine Gasbildung während der HTC ist insbesondere dadurch zu erkennen, dass
während der Versuchsdurchführung der Druck im Reaktor den Antoinedruck
übersteigt (s. Abbildung 6.1) und nach der Versuchsdurchführung und einem
Abkühlen auf Raumtemperatur ein Restdruck in dem Reaktor vorliegt. Im
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Folgenden soll a) auf das Gasvolumen, b) auf das entstandene CO2-Volumen
und c) auf das CH4-Volumen eingegangen werden.
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Abbildung 4.9: Zeit- und temperaturabhängige Unterschiede des auf Standardbedingungen
normierten Gasvolumens V2N , welches auf Grundlage einer Berechnung während der HTC
entstanden ist (s. Kapitel 3.1.3). Umgesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertem
Wasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%. Darstellung von V2N für a) die Aufheizphase und den
Beginn der isothermen Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
a) Gesamt-Gasvolumen: Um die entstehende Gasmenge abzuschätzen, wur-
de eine entsprechende Methode entwickelt (s. Kapitel 3.1.3), sodass über den
Restdruck und den Füllstand im Reaktor für die jeweiligen Versuche das Gas-
volumen im Reaktor bestimmt werden konnte. Die auf Standardbedingungen
normierten Volumen V2N sind für die vier betrachteten Versuchsreihen in Ab-
bildung 4.9 für die Anfangsphase (a) und die gesamte Versuchsdauer (b) dar-
gestellt.21 Es ist zu erkennen, dass innerhalb der ersten 15min der Aufheizpha-
se das Volumen nahezu konstant bei etwa 550ml liegt. Bei diesem Volumen
handelt es sich jeweils um den Gasraum V1 in dem Reaktor, der sich gemäß
Gleichung 3.7 ergibt. Dieser ergibt sich für den Fall, dass kein Überdruck nach
dem jeweiligen Versuchsende in dem Reaktor vorliegt, also kein zusätzliches
Gas entstanden ist.
21Für die dargestellten Ergebnisse muss berücksichtigt werden, dass in Wasser gelöste
Gase (z. B. CO2) nicht erfasst wurden und somit vernachlässigt werden. Auch stellt V2N ein
hypothetisches Gasvolumen dar, da das reale Volumen im Reaktor für alle Versuche konstant
blieb und sich jeweils nur Unterschiede im Druck ergeben haben.
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Abbildung 4.10: Zeit- und temperaturabhängige Unterschiede des gebildeten CO2-Volumens
als Teilvolumen des auf Standardbedingungen normierten gesamten Gasvolumens V2N . Um-
gesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertemWasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%.
Darstellung des CO2-Volumens für a) die Aufheizphase und den Beginn der isothermen Re-
aktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
Im weiteren Verlauf der Aufheizphase ist jedoch zu erkennen, dass sich abhän-
gig von der Heizrate (bzw. der isothermen Reaktionstemperatur) jeweils ab
einer Temperatur von 160 °C Gas bildet. Während bei der niedrigsten Tem-
peratur (180 °C) das Gasvolumen innerhalb von 720min nur langsam auf ca.
2000ml ansteigt, ist die Zunahme des Gasvolumens für höhere Reaktionstem-
peraturen (insbesondere 240 °C) auf bis zu 3500ml deutlich stärker. Der Lang-
zeitversuch von 1440min bei 200 °C zeigt, dass eine Verdoppelung der Haltezeit
sich nur geringfügig auf die weitere Zunahme des Gasvolumens auswirkt.
b) CO2-Volumen: Neben der Gasmenge wurde auch der Anteil von CO2
in der Gasphase bestimmt und auf das Gesamtvolumen V2N übertragen. Die
Ergebnisse für das jeweils entstandene CO2-Volumen sind in Abbildung 4.10
zusammengefasst. Vor dem Hintergrund, dass für die Gasanalyse eine ausrei-
chende Gasmenge zur Verfügung stehen musste, konnten die ersten Gasvo-
lumen um -20min in Abbildung 4.9 nicht analysiert werden. Die Ergebnisse
zeigen jedoch, dass ab etwa 160 °C CO2 gebildet wird. Das CO2 Volumen nimmt
mit der Reaktionszeit und -temperatur zu. Im Bezug auf das Gesamtvolumen
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(abzüglich des anfänglichen Gasvolumens V1 über der Suspension) zeigen die
Ergebnisse, dass überwiegend CO2 gebildet wird. Inwieweit der erhöhte Wert
von CO2 nach 720min bei 220 °C auf einen Messfehler oder eine tatsächliche
Änderungen in den Verhältnissen zurückzuführen ist, kann nicht eindeutig zu-
geordnet werden. Aus diesem Grund wird u. a. im Folgenden das entstandene
CH4-Volumen betrachtet.
c) CH4-Volumen: Als weiterer Bestandteil des entstandenen Gases wurde
der Anteil von Methan bestimmt und auf V2N übertragen. Die ermittelten Vo-
lumen sind in Abbildung 4.11 zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass
insbesondere während der Anfangsphase (a) nur sehr wenig Methan gebildet
wird (< 35ml), wobei dort bereits zu erkennen ist, dass eine Temperatur von
ca. 240 °C die Methanbildung fördert. Im weiteren Verlauf der Temperaturrei-
hen wird ersichtlich, dass bei der Umsetzung von 60 g Landschaftspﬂegemate-
rial bei Prozessparametern <720min und <220 °C weniger als 50ml Methan
entstehen. Bei verschärften Bedingungen und Temperaturen um 240 °C nimmt
die Methanbildung rapide zu, sodass nach 720min etwa 225ml CH4 vorliegen.
Dieser Wert übersteigt die nach 1440min und 200°C gebildete Methanmenge
annähernd um den Faktor 10.
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Abbildung 4.11: Zeit- und temperaturabhängige Unterschiede des gebildeten CH4-Volumens
als Teilvolumen des auf Standardbedingungen normierten gesamten Gasvolumens V2N . Um-
gesetzt wurden jeweils 60 g LPM mit 400 g deionisiertemWasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%.
Darstellung des CH4-Volumens für a) die Aufheizphase und den Beginn der isothermen Re-
aktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
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Zusammenfassung Gasphase: Durch die Charakterisierung der entstehen-
den Gasphase konnte gezeigt werden, dass die Gasbildung bereits ab ca. 160 °C
in der Aufheizphase beginnt und dass der größte Anteil der Gasphase aus CO2
besteht, während Methan nur einen geringen Anteil ausmacht. Abhängig von
den Prozessparametern nimmt das entstandene Gasvolumen des Methans mit
Temperaturen um 240 °C und Reaktionszeiten >720min stark zu. Diese Unter-
schiede in der Bildung von Methan in Abhängigkeit von den Prozessparametern
sind a) wichtig im Bezug auf die Auslegung von HTC-Anlagen hinsichtlich der
Grenzwerte des Explosionsschutzes und b) für die energetische Bilanzierung
und Abschätzung der Reaktionswärme der HTC (s. Kapitel 4.3.2).
Die Charakterisierung als Grundlage für eine Modellbildung
In diesem Kapitel ist aufgezeigt worden, wie sich ausgehend von dem einge-
setzten Landschaftspﬂegematerial die zentralen Eigenschaften der drei Pro-
duktphasen (Kohle, Prozesswasser und Gas) durch die HTC verändern und
welchen Einﬂuss Temperatur und Haltezeit auf den Prozess nehmen. Für ei-
ne Modellierung bzw. kinetische Beschreibung dieses Prozesses sind jedoch
Vereinfachungen erforderlich. Eine Möglichkeit ist es, in sogenannten Reakti-
onsmodellen die wichtigsten charakteristischen Reaktionen des Prozesses zu-
sammenzufassen. Aus der Literatur (s. Kapitel 2.3) sind hierzu unterschied-
liche Modelle und kinetische Ansätze bekannt. Während in allgemeinen An-
sätzen überwiegend übergeordnete Parameter wie z. B. die Feststoﬀausbeute
betrachtet werden, sind in stoﬀspeziﬁschen analytischen Ansätzen einige we-
nige Komponenten (z. B. Glucose) des Reaktionsnetzwerkes der HTC erfasst
und beschrieben. Beide Ansätze haben für unterschiedliche Anwendungen ihre
Vorzüge. Für eine Verknüpfung von kinetischem Modell und thermodynami-
scher Beschreibung der HTC sind beide Ansätze jedoch wenig zielführend, da
die Bildung von Wasser als Hauptquelle der Reaktionswärme [25] nicht berück-
sichtigt wird. Aus diesem Grund ist in dieser Arbeit ein neues Reaktionsmodell
entwickelt worden, welches auf Basis der vorhandenen Daten eine Verknüpfung
von Kinetik und Thermodynamik ermöglicht. Im Folgenden soll daher auf die
Entwicklung des Reaktionsmodells eingegangen werden.
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4.1.2 Entwicklung eines Reaktionsmodells
Grundlage für das Modell sind die dargestellten Ergebnisse aus den Versuchs-
reihen mit LPM, die Zusammenfassungen der bestehenden Modelle aus der
Literatur (s. Kapitel 2.3) und das allgemeinen Verständnis des Reaktionsnetz-
werkes (s. Kapitel 2.2.5). Im Folgenden werden die zu beschreibenden Charak-
teristika dargestellt, auf ein Modell übertragen und erläutert.
Durch das Modell zu beschreibende Charakteristika: Vorgaben für das
Modell ergeben sich durch vier charakteristische Änderungen in den Produkt-
phasen bzw. den Eigenschaften der Produkte, welche wie folgt deﬁniert und
begründet sind:
1. Bestandteile der Biomasse gehen während der Aufheizphase bis ca. 180 °C
in Lösung, sodass der Trockenrückstand und CSB-Gehalt in der Flüssig-
phase stark ansteigen, während die Feststoﬀausbeute abnimmt.
Die Zunahme der gelösten Bestandteile ist auf die Initialreaktion der HTC,
die Hydrolyse, zurückzuführen [14, 130]. Gefördert wird dieser Prozess durch
die sich ändernden Lösungsmitteleigenschaften des Wasseres (vgl. Kapitel 2.1).
Nachdem die Hydrolyse erfolgt ist, können an den aufgeschlossenen und ge-
lösten Bestandteilen der Biomasse Folgereaktionen (wie z. B. die Dehydratisie-
rung) stattﬁnden, sodass Produkte wie HMF, Furfural oder Phenole gebildet
werden [75]. Analytisch können weder die aufgeschlossenen Bestandteile der
Biomasse, noch die entstehenden Zwischenprodukte der Folge- und Parallel-
reaktionen vollständig erfasst werden. Daher ist eine kinetische Betrachtung
ausgewählter Komponenten (z. B. von Glucose) in der Literatur bislang in
stoﬀspeziﬁschen analytischen Ansätzen erfolgt (s. Kapitel 2.3.3). Eine detail-
lierte Modellbildung unter Berücksichtigung aller Einzelkomponenten ist nicht
möglich.
Um die Beschränkung auf ausgewählte Einzelkomponenten zu umgehen, wird
für die Beschreibung der HTC von LPM die Bildung der gelösten und vorwie-
gend organischen Komponenten unter dem Oberbegriﬀ 'gelöstes organisches
Material', kurz DOM (engl.: dissolved organic material), zusammengefasst.
106
4.1. HTC von LPM
Das DOM stellt im Folgenden die in der Flüssigphase beﬁndlichen Zwischen-
produkte als Summenparameter dar, sodass nicht zwischen den Einzelkom-
ponenten des DOM und den sich ändernden Eigenschaften (z. B. pH-Wert)
unterschieden werden muss. Somit wird während der Aufheizphase bis etwa
180 °C DOM gebildet, während gleichzeitig die Feststoﬀausbeute abnimmt.
2. Während eines weiteren Temperaturanstiegs (> 180 °C) bzw. innerhalb der
isothermen Phase nimmt die DOM-Konzentration ab. Gleichzeitig stagniert
die Feststoﬀausbeute.
Beide Beobachtungen sind auf das beginnende Reaktionsnetzwerk aus neben-
einander ablaufenden Parallel- und Folgereaktionen zurückzuführen, wie es in
Abbildung 2.8 dargestellt ist. Hervorzuheben sind an dieser Stelle Reaktio-
nen der Dehydratisierung, Decarboxylierung und Polymerisierung. Während
die beiden erstgenannten Reaktionstypen dazu beitragen, dass das DOM de-
gradiert und weiter gespalten wird, tragen die Polymerisationsreaktionen dazu
bei, dass sich u. a. durch Kondensationsreaktionen aus gelösten Biomassefrag-
menten Makromoleküle bilden, welche nicht länger löslich sind und als Feststoﬀ
ausfallen [81].
Insgesamt nimmt auf diese Weise die DOM-Konzentration ab, während neuer
Feststoﬀ gebildet wird. Die Bildung des neuen Feststoﬀes kann den Massen-
verlust durch die Abspaltung von Wasser und CO2 soweit kompensieren, dass
die Feststoﬀausbeute stagniert.
3. Ab ca. 160 °C setzt eine Gasbildung ein, bei welcher vorwiegend CO2, aber
auch CH4 gebildet wird.
Wie bereits unter Punkt 2 erläutert wurde, ist es typisch, dass in Folge der De-
carboxylierungsreaktionen Gas gebildet wird. Diese Beobachtung während der
HTC von LPM entspricht den allgemeinen Beschreibungen aus der Literatur.
Demnach ist bekannt, dass Carboxyl- und Carbonylgruppen ab etwa 150 °C
degradieren und CO2 bzw. CO bilden. Als weitere Quellen für die Bildung
von CO2 werden die Zersetzung gebildeter Ameisensäure oder eine Abspaltung
während Kondensationsreaktionen diskutiert [14]. Eine zunehmende Bildung
von Methan mit steigender Reaktionsintensität während der HTC von LPM
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entspricht ebenfalls den Beschreibungen aus der Literatur. Demnach nimmt
insbesondere mit steigenden Temperaturen die Bildung von Methan deutlich
zu [14, 131].
4. Im Verlauf der HTC wird Wasser gebildet.
Neben den drei aufgeführten Beobachtungen aus der Charakterisierung der
HTC von LPM ist eine der zentralen Änderungen in den Eigenschaften des
Feststoﬀes die Abnahme des Sauerstoﬀgehaltes. Anhand der Änderungen im
Van Krevelen-Diagramm (s. Abbildung 4.3) ist zu erkennen, dass die Abnahme
des Sauerstoﬀgehaltes im Wesentlichen auf den Reaktionspfad der Dehydrati-
sierung zurückzuführen ist. Dies ist nicht nur für die Carbonisierung von LPM
typisch, sondern entspricht den allgemeinen Beschreibungen aus der Literatur
[14, 75, u. a.]. Anders als die Produkte der Hydrolyse (erfassbar als DOM)
oder der Decarboxylierung (messbar als CO2) ist ein messtechnisches Erfas-
sen des gebildeten Wassers in dem gewählten Versuchsaufbau nicht möglich
und hat auch in anderen Untersuchungen eine große Schwierigkeit dargestellt.
Diese liegt darin begründet, dass auf der einen Seite Wasser im Rahmen der
Hydrolyse verbraucht wird, auf der anderen Seite das Wasser in einer wässri-
gen Lösung gebildet wird, was eine Quantiﬁzierung erschwert [99, 130]. Dies
ist auch der Grund dafür, dass an dieser Stelle keine Initialtemperatur für die
Bildung von Wasser angegeben werden kann, da diese aus den vorliegenden
Ergebnissen nicht adäquat abgelesen werden kann.
Da es sich bei der Dehydratisierung jedoch a) um eine Schlüsselreaktion han-
delt, welche die hydrophoben Eigenschaften der Kohle und den erhöhten Brenn-
wert prägt [13] und b) für die Exothermie der HTC verantwortlich ist [25], ist
ein Erfassen der gebildeten Wassermenge und die Berücksichtigung in einem
Reaktionsmodell von großem Interesse.
Art des Reaktionsmodells: Auf Grundlage der beschriebenen vier Vorga-
ben wurde ein sogenanntes Reifungsmodell für die HTC von LPM entwickelt.
Die Art des Modells ist darauf zurückzuführen, dass sich bei einem Erhitzen
der wässrigen LPM-Suspension Fragmente der Biomasse im Wasser lösen, so-
dass 1. DOM entsteht und 2. sich die Struktur, Farbe und die Eigenschaften
des Feststoﬀs verändern. Somit handelt es sich nach einem einmaligen Erhitzen
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nicht mehr um das eingesetzte Ausgangsmaterial. Im Unterschied zu den beste-
henden Modellen aus der Literatur (s. u. a. Kapitel 2.3) wird in dem Reifungs-
modell davon ausgegangen, dass nach einem einmaligen Erhitzen (> 100 °C)
bereits Kohle vorliegt. Diese reift (reagiert) im Netzwerk der HTC-Reaktionen
abhängig von der Temperatur und Reaktionszeit unterschiedlich stark weiter,
sodass die DOM-Konzentration abnimmt und Gas und Wasser gebildet wer-
den, während gleichzeitig der Kohlenstoﬀgehalt des Feststoﬀes zunimmt. Die
jeweils erhaltenen Produkte folgen dabei Entwicklungspfaden (vgl. Ergebnisse
im Van Krevelen-Diagramm Abbildung 4.3), welche zum Teil aus der Beschrei-
bung der Kohlegenese bekannt sind (vgl. Abbildung 2.7). Aus diesem Grund
wird an dieser Stelle bewusst der Begriﬀ einer Reifung aus der organischen
Geochemie [132134] auf den Prozess der HTC übertragen, sodass im Folgen-
den von einem Reifungsmodell gesprochen wird.
Das Reifungsmodell: Das entwickelte Reifungsmodell ist in Abbildung 4.12
dargestellt. Demnach ﬁndet bei Temperaturen bis 180 °C vorwiegend eine Hy-
drolyse statt, welche durch die hydrothermalen Bedingungen (s. Kapitel 2.1)
begünstigt wird. Dadurch liegen in dem Reaktionsgemisch sowohl Kohle als
auch DOM vor, an denen die weiteren Reaktionen des Reaktionsnetzwerkes
ansetzen. Abhängig von den Prozessparametern (Temperatur und Zeit) wird
das Gemisch bis zu einem Reaktionsabbruch (Abkühlen auf Raumtemperatur)
unterschiedlich stark carbonisiert. Dabei nimmt die Konzentration des DOM
in der Flüssigphase bei einem Erhitzen bis ca. 180 °C stetig zu. Unabhängig
davon, ob weiter auf 240 °C (oder höher im Fall von DSC Messungen) geheizt
wird oder ob die erreichte Temperatur gehalten wird, treten ab ca. 160 °C
Reaktionstypen der Decarboxylierungen, Polymerisierungen, Aromatisierun-
gen und Dehydratisierungen auf. Der Bereich zwischen 160 °C und 200 °C ist
daher als Übergangsbereich gekennzeichnet. Darüber hinaus ﬁndet auch eine
Methanbildung und eine weitere Hydrolyse statt. In der Folge der auftreten-
den Reaktionen nimmt die DOM-Konzentration in der Flüssigphase bis zu ei-
nem scheinbaren Grenzwert ab, während die Eigenschaften des Feststoﬀes sich
weiterhin verändern. Die Geschwindigkeiten und Intensitäten der ablaufenden
Reaktionen sind abhängig von der jeweiligen Temperatur.
109
4.1. HTC von LPM
DOM
Gas (CO2 / CH4)
H2O
Kohle
LPM
DOM
(gelöst)
Kohle
(fest)
Abbildung 4.12: Das für die HTC von Landschaftspﬂegematerial (LPM) entwickelte Rei-
fungsmodell.
Insgesamt berücksichtigt das Modell die Bildung von Gas (CO2, CH4), DOM,
Kohle und Wasser aus dem eingesetzten Landschaftspﬂegematerial, wobei sich
abhängig von Temperatur und Zeit die jeweiligen Mengenverhältnisse verän-
dern. Um diese zu erfassen, werden die Versuche jeweils stöchiometrisch bilan-
ziert.
4.1.3 Stöchiometrische Stoﬀbilanzen
Während der HTC entsteht aus der eingesetzten Suspension von Biomasse
und Wasser ein dreiphasiges Produktgemisch (fest, ﬂüssig, gasförmig). Eine
vollständige Bilanzierung dieses Gemisches ist äußerst schwierig, da sich zwi-
schen den drei Phasen u. a. Gleichgewichte eingestellt haben und Bestandteile
der Gasphase zum Teil sehr gut in Wasser löslich sind (z. B. CO2). Nach dem
Ablassen des Überdrucks und einem Öﬀnen des Reaktors verändern sich zuvor
eingestellte Gleichgewichte, sodass gelöste oder leicht ﬂüchtige Komponenten
ausgasen und nicht mehr erfasst werden können.
Um dennoch untereinander vergleichbare Bilanzen erstellen zu können, wur-
den die Versuchsdurchführungen standardisiert, indem Temperatur-, Zeit- und
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Druckverläufe überwacht wurden; Massen bzw. Zusammensetzungen der Eduk-
te und Produkte wurden erfasst bzw. analysiert. Auf Grundlage dieser Da-
ten wurde gezeigt, dass das eingesetzte Landschaftspﬂegematerial überwiegend
aus den Elementen C,H,N und O besteht (s. Tabelle 3.2). Die anorganischen
Komponenten der Biomasse wurden nicht weiter diﬀerenziert und allgemein
als Asche zusammengefasst. Aufgrund der beschriebenen analytischen Unsi-
cherheiten durch wasserlösliche Gase werden Messwerte der Gasphase nur als
Referenzwerte hinzugezogen und im Folgenden nicht für die Bilanzierung ver-
wendet.
Methodisches Vorgehen: Auf Grundlage vorliegender Daten und in An-
lehnung an die aus der Literatur bekannten stöchiometrischen Ansätze (vgl.
Kapitel 2.3.2) wurde für jeden Versuch eine vollständige Bilanz der Elemen-
te C,H,N,O erstellt, indem jede Produktphase einzeln betrachtet wurde (vgl.
Gleichung 4.1).
Biomasse −→ Kohle + Flüssigphase + Gasphase (4.1)
Vor dem Hintergrund des entwickelten Reifungsmodells ist davon ausgegan-
gen worden, dass in der Flüssigphase gelöste Komponenten als DOM zusam-
mengefasst werden können und die Gasphase vereinfacht aus CO2 und CH4
besteht. Aus Gleichung 4.1 ergibt sich somit eine auf fünf Produkte (Kohle,
DOM, Wasser, CO2 und DOM) konkretisierte Gleichung. Unter Einbezug der
elementaren Zusammensetzungen (C,H,N,O) und der stöchiometrischen Ko-
eﬃzienten a, b, c, d, e, f kann eine allgemeine Reaktionsgleichung der folgenden
Form formuliert werden:
aCLPMHLPMNLPMOLPM −→ bCKohleHKohleNKohleOKohle (4.2)
+cCDOMHDOMNDOMODOM
+dH2O
+eCO2
+f CH4
Das Vervollständigen der Reaktionsgleichung ist standardisiert in drei Schrit-
ten erfolgt:
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1. Die Summenformeln von LPM, Kohle und DOM wurden über Ergebnisse
der elementaren Zusammensetzungen berechnet.
2. Die stöchiometrischen Koeﬃzienten von LPM und Kohle (a, b) wurden
über die eingesetzten Massen bzw. erhaltenen Massen (daf) berechnet.
3. Da für die Bestimmung der Koeﬃzienten c, d, e, f die jeweiligen entstan-
denen Massen der Produkte unbekannt gewesen sind, sind die Koeﬃzi-
enten über ein lineares Gleichungssystem mit vier Gleichungen und vier
Unbekannten (c, d, e, f) bestimmt worden. Grundlage für dieses Glei-
chungssystem ist die Tatsache, dass die Diﬀerenz zwischen der in der
Biomasse vorgegebenen Stoﬀmengen der Elemente C,H,N,O und der
in der Kohle vorliegenden Stoﬀmenge in den Komponenten DOM, H2O,
CO2 und CH4 gebunden ist. Die messtechnisch erfasste CO2-Menge wird
für diese Berechnung nicht berücksichtigt, sondern ausschließlich für die
abschließende Validierung verwendet.
Abschließend liegt für jeden HTC-Versuch eine vollständig ausgeglichene Brut-
toreaktionsgleichung vor (Bsp. für 200 °C; 15min).
C31,02H51,07N1,00O19,84 −→ 0, 69C31,49H43,89N1,00O14,84 (4.3)
+0, 31C16,98H25,53N1,00O14,90
+1, 72H2O
+1, 63CO2
+2, 34CH4
Unter Berücksichtigung der eingesetzten trockenen und aschefreien Menge Bio-
masse können die Massen aller weiteren Produkte aus Gleichung 4.3 berechnet
werden. Auf diese Weise kann für jeden Versuch die messtechnisch nicht er-
fassbare Wassermenge berechnet werden. Für die in Kapitel 4.1.1 dargestellten
Versuche sind die entsprechenden Ergebnisse in Abbildung 4.13 zusammenge-
fasst. Gemäß den Erwartungen aus dem Reifungsmodell nimmt die Menge des
gebildeten Wassers mit zunehmender Reaktionsintensität zu. Bei Erreichen
von 180 °C (0min Haltezeit) wird eine negative Wassermenge erhalten. Dieser
Wert ist entweder auf Messfehler oder auf Eﬀekte der Hydrolyse zurückzufüh-
ren. Für die übrigen Versuche zeigt sich, dass in der Anfangsphase (< 200min)
im Vergleich zum weiteren zeitlichen Verlauf deutlich mehr Wasser gebildet
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Abbildung 4.13: Auf Grundlage einer stöchiometrischen Bilanzierung berechnete Wasser-
menge, die während der HTC von LPM (60 g LPM mit 400 g deionisiertem Wasser, TS-
Gehalt ca. 12,4Gew.-%) gebildet wurde. Darstellung der Wassermenge für a) die Aufheiz-
phase und den Beginn der isothermen Reaktionsführung sowie b) die gesamte Reaktionszeit.
wird. Damit verläuft die Wasserbildung analog zu der anfänglich starken Zu-
nahme des Brennwertes (s. Abbildung 4.4). Im Folgenden wird die Qualität
der Bilanzierung betrachtet.
Reproduzierbarkeit der Bilanzierung: Die Versuche zur Reproduzierbar-
keit der stöchiometrischen Bilanzierung in der 200 °C Versuchsreihe nach 15min
und 300min ergeben Werte von (2,32± 0,33) g und (5,93± 0,42) g gemäß Glei-
chung 6.1 und 6.2. Trotz der Abweichung von bis zu 14,1% fügen sich die
erhaltenen Werte für das gebildete Wasser jedoch gut in den gesamten zeitli-
chen Verlauf der Wasserbildung ein.
Einﬂuss der Bilanzierung auf das Verhältnis r: Gemäß der Beschreibun-
gen aus Kapitel 2.3.1 wird neben der Bildung von Wasser während der HTC die
Bildung von CO2 beobachtet. Das Verhältnis von Decarboxylierung zu Dehy-
dratisierung r wird für hydrothermale Reaktionen auf einen charakteristischen
Bereich zwischen 0,2 und 1 eingeordnet [14]. Um die stöchiometrische Bilanzie-
rung zu validieren, wurde für die in Abbildung 4.13 dargestellten Versuche das
Verhältnis r entsprechend Gleichung 2.11 bestimmt und in Abbildung 4.14 zu-
sammengefasst. Die jeweiligen Werte für r weisen folgende Eigenschaften auf:
113
4.1. HTC von LPM
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
r 
/ (C
O 2
/H
2O
) 
Zeit / min 
180oC
200oC
220oC
240oC
a)
0
5
10
15
20
25
30
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
CO
2 
/ g
l-1
Zeit / min 
semi-experimentell
bilanziell
b)
Abbildung 4.14: Zeit- und temperaturabhängige Entwicklung des Faktors r sowie Vergleich
berechneter CO2-Konzentrationen. a) Die auf Grundlage einer stöchiometrischen Bilanzie-
rung berechneten CO2- und Wassermengen, sind als Verhältnis r gemäß Gleichung 2.11
dargestellt und b) die semi-experimentell bestimmten CO2-Gehalte (s. Kapitel 3.1.3) wur-
den auf das eingesetzte Flüssigkeitsvolumen bezogen und mit den durch die Bilanzierung
ermittelten Konzentrationen für die 200°C-Reihe dargestellt. Umgesetzt wurden jeweils 60 g
LPM mit 400 g deionisiertem Wasser, TS-Gehalt ca. 12,4Gew.-%.
1. Bis auf zwei Ausnahmen (jeweils für Reaktionszeiten <60min) liegen alle
Verhältnisse in dem genannten Bereich zwischen 0,2 und 1. Damit kann
gefolgert werden, dass die durchgeführte stöchiometrische Bilanzierung
die Bildung von H2O und CO2 in einem für HTC-Reaktionen angemes-
senen Verhältnis zueinander berücksichtigt und abbildet. Dies ist eine
Grundvoraussetzung für die weitere Nutzung der erhaltenen Daten.
2. Es ist ein Trend zu erkennen, dass mit zunehmender Reaktionszeit das
Verhältnis von Decarboxylierung zu Dehydratisierung abnimmt. Wäh-
rend nach Haltezeiten <60min r noch Werte >0,8 einnimmt, liegen nach
Haltezeiten >60min die Werte in einem Bereich zwischen 0,4 und 0,6.
Dies kann darauf zurückzuführen sein, dass nach einer anfänglichen Bil-
dung von CO2 im weiteren Verlauf der HTC vornehmlich Wasser gebildet
wird.
3. Ebenfalls scheint eine zunehmende Reaktionstemperatur zu einer ver-
stärkten Bildung von Wasser zu führen.
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Insgesamt liegen die Werte von r, die über stöchiometrisch ermittelte Stoﬀ-
mengen von CO2 und H2O berechnet wurden, im Bereich der Literaturdaten.
Vergleich berechneter CO2-Konzentrationen: Nachdem gezeigt wurde,
dass die Bilanzierung reproduzierbar ist und dass das Verhältnis von CO2-
und H2O-Bildung in einem charakteristischen Bereich für HTC-Reaktionen
liegt, wird im Folgenden die durch die stöchiometrische Bilanz berechnete
CO2-Menge mit der semi-experimentell bestimmten CO2-Menge gemäß Ka-
pitel 3.1.3 verglichen. Dazu sind die jeweiligen Konzentrationen (im Bezug auf
das eingesetzte Flüssigkeitsvolumen) in Abbildung 4.14 b) dargestellt.
Die Ergebnisse zeigen, dass beide CO2-Konzentrationen einen vergleichbaren
zeitlichen Verlauf aufweisen. Die bilanzierten Werte der CO2-Konzentration
überschreiten jedoch die semi-experimentell bestimmten Konzentrationen um
bis zu einen Faktor drei. Diese Diskrepanz kann 1. auf die semi-experimentelle
Methode zurückgeführt werden, welche aus einer nummerischen Volumenbe-
stimmung und einer experimentellen CO2-Analytik besteht und 2. auf das me-
thodische Vorgehen der Bilanzierung:
1. Während der zweistuﬁgen semi-experimentellen Bestimmung der CO2-Kon-
zentration wird in einem ersten Schritt über den Restdruck im geschlossenen
Reaktor sowie den Füllstand nach dem Öﬀnen des Reaktors das gesamte ver-
fügbare Volumen V2N berechnet. Gemäß Abbildung 3.1 (und Gleichung 3.9)
besteht dieses sowohl aus V1 als auch Vz, sodass es nicht nur die entstande-
ne Gasmenge beschreibt, sondern auch das Gasvolumen V1 vor der Reakti-
on enthält. Unabhängig von der Berechnung von V2N wird in einem zweiten
Schritt beim Entspannen das Gasvolumen VZ aufgefangen und experimentell
der CO2-Anteil bestimmt. Dieser Anteil wird auf das im ersten Schritt berech-
nete Gesamtvolumen V2N bezogen, womit letztlich die in Abbildung 4.14 b)
dargestellten CO2-Konzentrationen berechnet wurden.
Dieses umständliche Vorgehen besitzt Ungenauigkeiten, welche sich auf die in
Abbildung 4.14 b) dargestellten Konzentrationen auswirken können.
So wird in der Berechnung von V2N nicht berücksichtigt, dass sich ein Teil des
Gases (insbesondere CO2) in dem Wasser der Suspension lösen kann. HTC-
Experimente haben gezeigt, dass nach Ablassen des Gases und einem erreich-
ten Umgebungsdruck sowie der Wirkung der suspendierten Kohle als Siede-
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keime, die Produkt-Suspension nicht erfassbares Gas enthält. Dieses entweicht
langsam, zum Teil unter Schaumbildung, aus der Suspension. Ein kontrollier-
tes oder vollständiges Ausgasen und Auﬀangen war technisch nicht umsetzbar
und hat auch in der Literatur eine messtechnische Quantiﬁzierung von CO2
erschwert. Dort lagen berechnete Werte um etwa einen Faktor zwei über den
gemessenen Werten [98]. Die Schwierigkeit einer rechnerischen Quantiﬁzierung
liegt insbesondere an der Tatsache, dass die Löslichkeit von CO2 u. a. abhän-
gig von der Temperatur, dem Druck, dem pH-Wert und damit dem Anteil der
jeweils vorhandenen (gebildeten oder abgebauten) organischen Säuren im Re-
aktionsgemisch der HTC ist. Für Vorgänge, bei denen V2N ausschließlich die
gebildete Gasmenge beschreibt, kann die Menge des gelösten Gases über den
Bunsenkoeﬃzienten berechnet werden. Demnach enthält bei Raumtemperatur
(20-25°C) ein Volumenteil Wasser ca. 80% soviel CO2-Volumen (berechnet für
Normbedingungen) wie das gleiche Gasvolumen [135]. Der Korrekturfaktor für
die Menge des gelösten Gases im geschlossenen Reaktor bei Raumtemperatur
beträgt demnach etwa 1,8 [135]. Trotz einer Berücksichtigung des gelösten Ga-
ses sind die semi-experimentell berechneten CO2-Konzentrationen noch immer
etwa 1/3 niedriger als die bilanzierten Konzentrationen.
Auch das Ausgasen, welches zu einer unebene Oberﬂäche der Suspension und
einem Überschätzen des Füllstands mit einem Unterschätzen von V2N führt,
kann die Diﬀerenz in den betrachteten CO2-Konzentration nicht erklären.22
2. Auch wenn eine Reproduzierbarkeit und der richtige Wertebereich von r ge-
geben sind, beinhaltet eine stöchiometrische Bilanzierung gemäß Kapitel 2.3.2
eine starke Vereinfachung realer Gegebenheiten, sodass sich bilanzierte Werte
deutlich von Messwerten unterscheiden können. Im Fall der durchgeführten
Bilanzierung wird der Koeﬃzient von DOM dadurch festgelegt, dass Stickstoﬀ
ausschließlich in der Kohle und dem DOM der Produktseite vorkommt. Weite-
re stickstoﬀhaltige Nebenprodukte (z. B. Gase) werden vernachlässigt. Durch
diese Vereinfachung wird die Gesamtbilanz und auch der Koeﬃzient von CO2
beeinﬂusst. Der Einﬂuss des methodischen Vorgehens von Bilanzierungen wird
in Kapitel 4.3.2 näher betrachtet.
22Eine Füllstandsänderung in Folge einer Schaumbildung von 0,4 cm hätte rechnerisch
einen Einﬂuss auf das resultierende CO2-Volumen und damit die CO2-Konzentration von
weniger als 0,6 g l−1 (720min; 200 °C).
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Zusammenfassung der stöchiometrischen Bilanzierung: Durch den stö-
chiometrischen Ansatz liegen Werte für die gebildeten Wassermengen vor, wel-
che messtechnisch nicht erfasst werden können. Diese Daten bilden die Grund-
lage für eine kinetische Beschreibung der Dehydratisierung im folgenden Kapi-
tel und gleichzeitig die Grundlage für eine Verknüpfung zur Thermodynamik
(s. Kapitel 4.4). Die Qualität der Bilanzierung ist gemessen an dem Verhält-
nis r sehr gut, im Bezug auf die ebenfalls errechneten CO2-Konzentrationen
akzeptabel, sodass eine Verwendung der generierten Daten zulässig erscheint.
4.2 Kinetik der Dehydratisierung
Auf Grundlage der zuvor dargestellten Ergebnisse liegen Massen des gebildeten
Wassers vor (s. Abbildung 4.13). In diesem Kapitel soll die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Dehydratisierung mathematisch modelliert und die Aktivierungs-
energie EA bestimmt werden. Abschließend werden die Ergebnisse diskutiert.
4.2.1 Modellierung
Die Datengrundlage für die Modellierung bilden die Versuchsreihen mit LPM
(ca. 55 gdaf Biomasse, 400 g VE Wasser) bei Temperaturen von 180, 200, 220
und 240 °C mit Haltezeiten von 0, 15, 60, 300 und 720min. Für die 200 °C
Versuchsreihe liegen zusätzliche Messpunkte und Reproduzierbarkeitsversuche
vor. Durchgeführt wurde die mathematische Modellierung der Dehydratisie-
rung mit Gnuplot (4.6).
In einem ersten Schritt wurden die Wassermengen (vgl. Abbildung 4.13) auf
die jeweils für die Carbonisierung eingesetzten LPM-Massen (daf) bezogen.
Die erhaltenen Konzentrationen cH2O (in mgH2Og
−1LPMdaf ) wurden in ei-
nem Konzentrations-Zeit-Diagramm dargestellt und durch eine mathematische
Funktion beschrieben.
In diesem Zusammenhang wurden zwei Annahmen getroﬀen: Erstens, durch
oxidative Vorgänge mit dem restlichen Sauerstoﬀ im Reaktorkopf oder dem
vorliegenden Wasser ﬁndet keine Erhöhung des Sauerstoﬀanteils im Feststoﬀ
statt. Zweitens, vor dem Hintergrund der Gleichung 4.3 wird postuliert, dass
Sauerstoﬀ stöchiometrisch limitiert, Wasserstoﬀ dagegen im Überschuss vor-
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liegt. Bei einer vollständigen Eliminierung von Sauerstoﬀ würde aus einem
Gramm LPM (40,5Gew.-%O) maximal 455,6mg H2O gebildet werden. Da
Sauerstoﬀ während der HTC jedoch nicht vollständig aus der Kohle entfernt
wird, wird dieser Wert nicht erreicht. In dem in Kapitel 2.3.1 beschriebenen
Ansatz [7] wurde davon ausgegangen, dass der Sauerstoﬀgehalt in der Kohle
nicht unter 6Gew.-% gesenkt werden kann. Die Ergebnisse dieser Arbeit haben
jedoch gezeigt, dass die minimal zu erreichende Sauerstoﬀkonzentration cOmin
bei 0,16mgH2Og−1LPMdaf und die korrespondierende minimale Wasserstoﬀ-
konzentration im Feststoﬀ cHmin bei 0,058mgH2Og−1LPMdaf liegt.
Mathematische Beschreibung des Konzentrationsverlaufs: Zur Beschrei-
bung des zeitlichen Konzentrationsverlaufs von Wasser wurde eine Monod-
Funktion gewählt. Diese Funktion wurde an die vorliegenden Daten angepasst,
sodass die jeweilige Wasserkonzentration cH2O (in mg freigesetztes Wasser je g
LPM) zum Zeitpunkt t durch Gleichung 4.4 beschrieben wird:
cH2O(t) = a ·
t
b+ t
+ c0 (4.4)
In dieser Funktion beschreibt c0 die jeweilige Anfangskonzentration beim Errei-
chen der Haltetemperatur (Messwert t= 0). Diese Anpassung war notwendig,
da im Kapitel 4.1.3 gezeigt werden konnte, dass die Dehydratisierung in der
Aufheizphase beginnt und zum Zeitpunkt t= 0 bereits gebildetes Wasser vor-
liegt. Der Parameter a beschreibt die nach t=0 zusätzlich zu c0 angestrebte
Wasserkonzentration, während b die Zeit angibt, nach welcher der Wert a/2 er-
reicht wurde. Der angestrebte Grenzwert der Wasserkonzentration cmax ergibt
sich als Summe von c0 und a. Für jede Versuchsreihe wurden die Parameter
a, b und c0 der Gleichung 4.4 an die Messdaten angepasst (s. Abbildung 4.15).
Durch die gewählte Monod-Funktion kann der berechnete Verlauf der Wasser-
konzentrationen für die vier Temperaturreihen gut beschrieben werden. Für
die drei angepassten Parameter zeigt sich:
Mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt c0 von -15mgH2Og−1LPMdaf
bis auf 75mgH2Og−1LPMdaf an. Dies ist darauf zurückzuführen, dass abhän-
gig von der Reaktionstemperatur das Reaktionsgemisch in der Aufheizphase
unterschiedlich lange einen Temperaturbereich durchlaufen hat, in dem bereits
HTC-Reaktionen stattﬁnden können (Heizraten s. Abbildung 3.3). Gemäß der
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Abbildung 4.15: Mathematische Beschreibung der zeit- und temperaturabhängigen Bildung
von Wasser durch eine Monod-Funktion (Gleichung 4.4) für Zeitreihen bei 180, 200, 220
und 240 °C. Für die 200°C-Reihe sind für die Messpunkte 15min und 300min jeweils die
Mittelwerte und Standardabweichungen (jeweils n=5) eingezeichnet. Die Anpassung der
Funktion erfolgte mit den Mittelwerten.
Beschreibungen von [9] sind erste hydrothermale Reaktionen ab einer Tempe-
ratur von 100°C beobachtet worden. Bei einer Auftragung der Anfangskonzen-
tration c0 gegenüber der vergangenen Zeit zwischen 100°C und dem Erreichen
der Solltemperatur bei t=0 ergibt sich ein linearer Zusammenhang (vgl. Ab-
bildung 4.16). Je länger 100°C überschritten wird, desto mehr Wasser wird
insgesamt gebildet. Unter der Annahme, dass dieser lineare Zusammenhang
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für weitere Heizraten in dem betrachteten Zeitfenster gültig ist, ergibt sich für
den Zeitpunkt des Erreichens von 100°C mit -344mgH2Og−1LPMdaf eine ne-
gative Wasserkonzentration. Trotz Beschreibungen eines Zerfalls von Cellulose
in Oligomere ab 100°C [13, 60] erscheint dieser Wert für einen Wasserverbrauch
durch eine Hydrolyse bei 100°C zu hoch.
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Abbildung 4.16: Einﬂuss der Aufheizzeit auf die Anfangskonzentration c0 des Wassers zum
Zeitpunkt t= 0. Über die einheitliche Aufheizzeit von 90 Minuten (von 20°C bis zur Re-
aktionstemperatur) und die resultierende Aufheizrate wurde die jeweilige Zeit über 100°C
berechnet (R2=0,999).
Die maximale Wasserkonzentration cmax (= c0 + a) nimmt mit zunehmender
Temperatur von 106,8mg g−1LPMdaf auf 165,9mg g−1LPMdaf zu. Je höher
die Reaktionstemperatur ist, desto mehr Wasser kann insgesamt abgespalten
werden. Dennoch beträgt cmax der 240°C-Versuchsreihe weniger als 37% des
theoretisch berechneten Wertes von 455,6mg g−1LPMdaf . Auch wird deutlich,
dass bei 240°C zum Zeitpunkt t= 0 cH2O bereits 0,45 · cmax beträgt.
Während der Wert für cmax mit zunehmender Temperatur steigt, reduziert
sich gleichzeitig die Zeit b, nach welcher die Konzentration a/2 erreicht wird.
Bei 180°C wird die entsprechende Konzentration nach ca. 64min erreicht, bei
240°C bereits nach 29min.
Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark
von der Temperatur abhängt und ca. 80% der Wasserabspaltung in einem
Zeitfenster unter einer Haltezeit von 200min abläuft.
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In einem zweiten Schritt wird auf die allgemeine Deﬁnition der Reaktionsge-
schwindigkeit zurückgegriﬀen, wonach der Zusammenhang zwischen der Reak-
tionsgeschwindigkeit v und der zeitlichen Konzentrationsänderung einer Kom-
ponente P durch die Diﬀerentialgleichung v = dcP
dt
beschrieben wird. Die Kon-
zentrationsabhängigkeit von v wird durch Potenzen der Konzentrationen betei-
ligter Reaktionspartner ausgedrückt, sodass vielfach Geschwindigkeitsgesetze
mit der Geschwindigkeitskonstanten k und den Reaktionsordnungen der Ein-
zelkomponenten α und β die folgende allgemeine Form besitzen.
v =
dcP
dt
= k · cαA · cβB · [...] (4.5)
Unter der Annahme, dass das Geschwindigkeitsgesetz (Gleichung 4.5) für die
Dehydratisierung von LPM von zwei Konzentration cA und cB abhängt, ergibt
für die in Abbildung 4.15 dargestellten zeitlichen Verläufe der Wasserkonzen-
trationen die folgende Form des Gesetzes:
v =
dcH2O
dt
=
a · b
(t+ b)2
= k · cαA · cβB (4.6)
Gemäß der Ergebnisse aus dem Van Krevelen-Diagramm (s. Abbildung 4.3)
nehmen die Sauerstoﬀ- und Wasserstoﬀgehalte in Folge der Dehydratisierung
ab. Es wird daher angenommen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der De-
hydratisierung von den restlichen noch eliminierbaren Sauerstoﬀ- und Was-
serstoﬀgehalten im Feststoﬀ bestimmt wird. Mit cOmin = 0, 16 ergibt sich die
Restmenge Sauerstoﬀ cORest gemäß der Gleichung 4.7.
cORest = cO − cOmin = cO − 0, 16 (4.7)
Analog dazu ergibt sich cHRest mit cHmin = 0, 058.
cHRest = cH − cHmin = cH − 0, 058 (4.8)
Damit kann die Konzentrationsabhängigkeit von v durch eine Anpassung der
Gleichung 4.6 erfolgen.
v =
a · b
(t+ b)2
= k · cαHRest · cβORest (4.9)
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Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Arr-
heniusgleichung (Gleichung 4.10) mit der reaktionsabhängigen Konstanten A,
der Aktivierungsenergie EA, der idealen Gaskonstante R und der absoluten
Temperatur T beschrieben.
k = A · e−EART (4.10)
Mit EA
R
= E kann v durch die folgende Gleichung beschrieben werden:
v =
a · b
(t+ b)2
= A · e−ET · cαHRest · cβORest (4.11)
In logarithmierter Form ergibt sich:
ln(v) = ln(A)− E · 1
T
+ α · ln(cHRest) + β · ln(cORest) (4.12)
Mit den bekannten Größen
dcH
2
O
dt
, 1
T
, ln(cHRest) und ln(cORest) wurden mit-
tels multipler linearer Regression die Parameter ln(A), E, α und β bestimmt.
Berücksichtigt wurden alle 21 Feststoﬀzusammensetzungen, für die sich aus
den Reaktionszeiten und der Ableitung der Monod-Funktion Geschwindigkei-
ten über 1,8·10−2 mgH2Og−1LPMmin−1 ergaben. Ergebnisse der Regression
sind in Tabelle 4.1 zusammengetragen. Der Zusammenhang zwischen den Wer-
Tabelle 4.1: Kinetische Parameter der Dehydratisierung, die mittels multipler linearer Re-
gression von Gleichung 4.12 bestimmt wurden.
bestimmter Wert Fehler
ln(A) / - 30,6866 ± 6,12 (19,9%)
E / K -8628,9340 ± 2583 (29,9%)
α / - 2,0670 ± 0,41 (20.0%)
β / - 1,0039 ± 0,37 (36,9%)
ten aus dem Modell (ln(v)calc) und den Experimenten (ln(v)exp) ist in Abbil-
dung 4.17 dargestellt. Für die 21 untersuchten Messpunkte wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit angemessen beschrieben (R2=0,883). Alle Anpassungen
und Daten der Modellierung sind in Tabelle 6.8 zusammengestellt.
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In einem letzten Schritt kann aus E unter Berücksichtigung von R die Aktivie-
rungsenergie EA berechnet werden. EA nimmt für die Dehydratisierung einen
Wert von 71,7 kJmol−1 an. Damit kann die Reaktionsgeschwindigkeit v durch
die folgende Gleichung beschrieben werden.
v = (2, 12·1013 /mgH2O g−1LPM min−1)·e−
(71,1 / kJ mol−1)
RT ·c2,1HRest·c1,0ORest (4.13)
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Abbildung 4.17: Auftragung von ln(v)exp über ln(v)calc (s. Gleichung 4.12).
4.2.2 Diskussion der kinetischen Ergebnisse
Im Rahmen der mathematischen Modellierung der Dehydratisierung konnten
die Datenpunkte im c/t-Diagramm durch eine Monod-Funktion beschrieben
werden. Die darauf basierenden Geschwindigkeiten konnten mit den restlichen
(eliminierbaren) Wasserstoﬀ- bzw. Sauerstoﬀanteilen im Feststoﬀ korreliert
werden. Demnach wird die Abhängigkeit durch eine Reaktionsordnung in der
restlichen Wasserstoﬀkonzentration (cHRest) von ungefähr zwei und eine Reak-
tionsordnung der restlichen Sauerstoﬀkonzentration (cORest) von etwa eins be-
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schrieben. Die ermittelte Aktivierungsenergie beträgt 71,7 kJmol−1. Da gemäß
Kapitel 2.3 keine direkt vergleichbaren Literaturdaten für die Aktivierungs-
energie der Dehydratisierung vorliegen, wird für eine Bewertung der ermittel-
ten Aktivierungsenergie die Abspaltung von Wasser aus Glucose (C6H12O6) zu
5-(Hydroxymethyl)furfural (C6H6O3) herangezogen.
Aus Kapitel 2.3 sind unterschiedliche Vorgehensweisen zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie bekannt, weshalb sich die jeweils ermittelten Werte von-
einander unterscheiden:
 Für die Degradation von Glucose in HMF und Wasser wurden Aktivie-
rungsenergie zwischen 90 und 121 kJmol−1 angegeben [97].
 Ausgehend von Biertreber konnte für die Bildung von HMF eine Akti-
vierungsenergie von 107,6 kJmol−1 ermittelt werden [38].
 Für den Abbau von Zucker (als Summenparameter) wurde für Weizen-
stroh eine Aktivierungsenergie von 127,7 kJmol−1, für Pappelholz von
95,3 kJmol−1 ermittelt von [75].
In einem stöchiometrischen Ansatz wurde für die Dehydratisierung von Biertre-
ber dagegen eine Aktivierungsenergie von nur 13,3 bzw. 16,5 kJmol−1 ermittelt
[99]. Diese Werte liegen deutlich unter den ermittelten Aktivierungsenergien
der stoﬀspeziﬁschen Ansätze und EA dieser Arbeit. Ein Grund für diese Abwei-
chung kann darin begründet sein, dass in dem von [99] verwendeten stöchio-
metrischen Ansatz das gelöste organische Material (DOM) unberücksichtigt
blieb und die Bilanz ausschließlich über die Produkte Kohle, CO2 und H2O
geschlossen wurde. Darüber hinaus erfolgte die Bilanzierung ausschließlich für
die Elemente C, H und O. Stickstoﬀ wurde nicht berücksichtigt.
Durch die Kombination von Feststoﬀausbeute und elementarer Zusammenset-
zung wurde in einem allgemeinen kinetischen Ansatz ebenfalls mit LPM gear-
beitet, wobei nicht zwischen einzelnen Produkten (wie z. B. Wasser oder HMF)
unterschieden wurde [49]. Für die Kohlebildung aus Intermediaten konnte in
diesem Zusammenhang eine Aktivierungsenergie von etwa 75 kJmol−1 ermit-
telt werden [49].
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Zusammenfassung: Obwohl es sich bei den kinetischen Untersuchungen aus
der Literatur z. T. um unterschiedliche Biomassen, unterschiedliche Prozesspa-
rameter und Reaktoraufbauten handelt, liegt die Aktivierungsenergie in Höhe
von 71,7 kJmol−1 im Rahmen der aus der Literatur bekannten Daten. Die weite
Streuung der angegebenen Literaturdaten könnte u. a. auf die unterschiedlichen
Reaktionspfade zurückzuführen sein, die für die Bildung von Wasser verant-
wortlich sind.
Als Einschränkung des kinetischen Ansatzes in dieser Arbeit sei auf die Mi-
nimalwerte cOmin =0,16 sowie cHmin =0,058 hingewiesen, welche ausschließlich
auf Basis der vorliegenden Messdaten gewählt wurden.
4.3 Thermodynamik
Um die Reaktionswärme der HTC messtechnisch zu erfassen, wurde eine Mess-
methode an einem DSC etabliert (s. Kapitel 3.4). Mit dieser Messprozedur
wurden zahlreiche Messungen durchgeführt, was vier übergeordneten Frage-
stellungen dient: 1. Untersuchung von LPM, 2. Abschätzung der Reaktions-
wärme von LPM, 3. Untersuchung von Referenzbiomassen und 4. Nachstellen
von LPM durch Modellkomponenten. Die jeweiligen Ergebnisse werden im Fol-
genden dargestellt und diskutiert.
4.3.1 Untersuchung von LPM
Die bislang dargestellten Ergebnisse aus der Methodenentwicklung in Kapi-
tel 3.4 haben gezeigt, dass die Messprozedur sowohl reproduzierbare Ergeb-
nisse im Bezug auf die aufgezeichneten Wärmeströme, als auch die elementa-
re Zusammensetzung der Produkte liefert. Eine Auswertung und Diskussion
der Ergebnisse im Hinblick auf den Prozess der HTC soll in vier Abschnit-
ten geschehen, wobei a) der mögliche Einﬂuss von Zitronensäure auf die HTC
untersucht wird, b) die elementare Zusammensetzung der Produkte aus den
DSC-Messungen mit Produkten aus Batchexperimenten (Kapitel 4.1.1) ver-
glichen wird, c) die charakteristischen Temperaturen aus dem Wärmeproﬁl
betrachtet werden und d) die ermittelten Reaktionswärmen mit der Literatur
verglichen werden.
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a) Einﬂuss von Zitronensäure
Um den Einﬂuss der zugesetzten Zitronensäure auf die Reaktionswärme der
HTC zu untersuchen, werden die Wärmestromproﬁle und charakteristischen
Temperaturen, die aus den Wärmestromproﬁlen resultierenden Reaktionswär-
men ∆UR und die Unterschiede in der Produktzusammensetzung betrachtet.
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Abbildung 4.18: Einﬂuss von Zitronensäure auf das Wärmeproﬁl der HTC. Dargestellt sind
die Reproduzierbarkeitsversuche aus Abbildung 3.9 (0,25 g LPM; 1ml 0,08molarer Zitro-
nensäurelösung) kombiniert mit einem Versuch ohne Zitronensäure (0,25 g LPM; 1ml deio-
nisiertes Wasser).
Wärmestromproﬁle und charakteristische Temperaturen: Für den Ver-
gleich der entstehenden Wärmestromproﬁle sind in Abbildung 4.18 die sieben
reproduzierten Versuche (0,25 g LPM; 1ml 0,08molare Zitronensäurelösung)
und ein Versuch mit 1ml deionisiertem Wasser (aus Abbildung 3.8b) darge-
stellt, nachdem diese jeweils um den entsprechenden Wasserversuch korrigiert
wurden. Der Verlauf der dargestellten Wärmeproﬁle ist nahezu identisch. Es ist
jedoch zu erkennen, dass durch die Zugabe von Zitronensäure der Wärmestrom
geringfügig zugunsten niedrigerer Temperaturen verschoben ist, sodass sich die
charakteristischen Peaktemperaturen TP1 und TP2 von 208,7 °C und 269,4 °C
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ohne Zitronensäure durch eine Zugabe zu 202,1 °C und 266,9 °C verschieben.
Die Verschiebung beträgt für TP1 3,2%, für TP2 ca. 1% während die sieben
Reproduzierbarkeitsversuche aus Tabelle 3.5 untereinander eine Abweichung
von 0,7% (TP1) und 1,3% (TP2) aufweisen. Damit beﬁndet sich die Verschie-
bung der Wärmeströme geringfügig über dem ermittelten Fehlerbereich der
Messungen. Um von einem eindeutigen Eﬀekt der Zitronensäure zu sprechen,
ist die Verschiebung des Wärmestroms jedoch zu gering.
Reaktionswärmen: Aus den geringfügigen Unterschieden im Wärmestrom
ergaben sich Unterschiede in der ermittelten Reaktionswärme ∆UR. Während
der Wert für die Versuche mit Zitronensäure bei (-715 ± 15) J g−1daf lag, betrug
die Reaktionswärme ohne Zitronensäure (-660 ± 3) J g−1daf. Die Versuchsdurch-
führung mit Zitronensäure erbrachte demnach ca. 8% höhere Werte für die
Reaktionswärme. Da die Versuche mit Zitronensäure jeweils auch durch einen
sogenannten Wasserversuch, welcher die identische Zitronensäurelösung ent-
hielt, korrigiert wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die erhöhte
Reaktionswärme nicht durch die Zitronensäure selbst ausgelöst wurde. Wenn
die Diﬀerenzen in der Reaktionswärme auf verschiedene Reaktionspfade oder
-typen zurückzuführen sind, müsste dies in der elementaren Zusammensetzung
der Produkte zu erkennen sein.
Unterschiede in der Produktzusammensetzung: In der Literatur werden
insbesondere Dehydratisierungs- und Decarboxylierungsreaktionen als Ursache
für die Exothermie angesehen [25]. Daher müssten Diﬀerenzen in den Reak-
tionswärmen unterschiedliche Wasserstoﬀ und Sauerstoﬀgehalte in den Pro-
dukten (in Folge unterschiedlich starker Decarboxylierungs- und Dehydratisie-
rungsreaktionen) zur Folge haben. Aus diesem Grund wurden die Produktzu-
sammensetzungen mit und ohne Verwendung von Zitronensäure in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Die angegebenen Werte unterscheiden sich weniger als 7%
voneinander. Die größte Diﬀerenz von ∆ X ergibt sich bei dem gemessenen
Stickstoﬀgehalt (6,6%), welcher unabhängig von einer Dehydratisierung ist.
Auf Grund der Berechnung des Sauerstoﬀgehaltes gemäß Gleichung 3.4 über
eine Bilanzierung der übrigen Elementgehalte enthält dieser die jeweiligen Mes-
sungenauigkeiten, sodass ∆ X für Sauerstoﬀ ebenfalls leicht erhöht ist, sodass
keine eindeutige Aussage über den Einﬂuss von Zitronensäure getroﬀen werden
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kann. Als ein von quantitativen und qualitativen Analysen unabhängiger Pa-
rameter bestätigt die Massenausbeute ωyield, dass die Versuche mit und ohne
Zitronensäure nahezu identisch abgelaufen sind. Eine verstärkte Carbonisie-
rung gemäß den Darstellungen aus der Literatur (vgl. Kapitel 2.2.5) hätte eine
geringere Massenausbeute zur Folge gehabt.
Tabelle 4.2: Vergleich der Produkte aus DSC-Messungen mit deionisiertem Wasser (n=2)
und einer 0,08molaren Zitronensäurelösung C6H8O7 (n=7) im Bezug auf die elementare
Zusammensetzung, den Brennwert (HHV) und die Massenausbeute (ωyield). Die prozentuale
Diﬀerenz ∆X wurde gemäß Gleichung 3.5 berechnet.
mit H2O mit C6H8O7 ∆ X/%
C/Gew.-% 68,9 68,1 1,2
H /Gew.-% 5,6 5,4 3,6
N /Gew.-% 3,2 2,99 6,6
O /Gew.-% 16,2 17,2 6,0
Asche /Gew.-% 6,4 6,4 0,0
HHV/MJkg−1TS 28,7 28,2 1,9
ωyield /Gew.-% 54,8 54,9 0,2
Insgesamt hat der Vergleich von Versuchen mit und ohne Zitronensäure ge-
zeigt, dass Zitronensäure keinen eindeutig katalysierenden Eﬀekt auf die HTC
besitzt. Diese Beobachtung wird durch die Literatur bestätigt [69, 76]. Den-
noch konnten Unterschiede im aufgezeichneten Wärmestrom und den daraus
resultierenden Reaktionswärmen beobachtet werden. Da die Unterschiede je-
doch unter 8% liegen und der durch die Verwendung von Zitronensäure ein-
gebrachte Kohlenstoﬀ weniger als 0,5Gew.-% des Kohlenstoﬀs der Biomasse
beträgt, wird bei den folgenden Betrachtungen der Einﬂuss der Zitronensäure
vernachlässigt.
b) Elementare Zusammensetzung der Produkte
Im Gegensatz zu den in Kapitel 2.4.1 dargestellten experimentellen Ansätzen
zur Bestimmung der HTC-Reaktionswärme [25, 26, 104] können mit der in Ka-
pitel 3.4 etablierten Methode die Messungen bilanziert werden. Dies bedeutet,
dass eingesetzte Massen (Biomasse und Wasser) ebenso wie die Produktsus-
pension erfasst werden. Zusätzlich ist es möglich, die Produktsuspension nach
einer Messung vollständig zu trocknen und die elementare Zusammensetzung
des getrockneten Rückstandes zu bestimmen. Gemäß Gleichung 3.6 kann auf
diese Weise der Brennwert berechnet werden.
Ergebnisse der analysierten Produkte (vgl. Tabelle 3.5 und 4.2) zeigen, dass
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Abbildung 4.19: Vergleich der Produktzusammensetzung aus dem Laborreaktor (von 180
240 °C) und der DSC-Messungen im Van Krevelen-Diagramm. Abbildung 4.3 ist um die
H/C und O/C Verhältnisse der Produkte aus den Reproduzierbarkeitsmessungen des DSCs
ergänzt.
sich die Zusammensetzung der Ausgangsbiomasse durch die Messung deut-
lich verändert. So wird der Kohlenstoﬀgehalt von knapp 48Gew.-% auf etwa
68Gew.-% erhöht, während der Sauerstoﬀgehalt von etwa 41Gew.-% auf ca.
17Gew.-% reduziert wird. Gleichzeitig erhöht sich der Brennwert von 20MJkg−1
auf etwa 28MJkg−1.
Diese Änderungen stimmen mit den Beschreibungen aus der Literatur für die
hydrothermale Carbonisierung überein [14, 30, 74, 98]. Um die Ergebnisse
direkt mit den bereits betrachteten HTC-Versuchen (durchgeführt in einem
1 l Laborreaktor) aus Kapitel 4.1.1 vergleichen zu können, wurde die Abbil-
dung 4.3 um die entsprechenden Werte der Reproduzierbarkeitsversuche erwei-
tert (s. Abbildung 4.19). Ausgehend von der unbehandelten Biomasse nimmt
das H/C und O/C Verhältnis mit zunehmender Zeit und Temperatur der Reak-
tion ab, sodass sich die Messpunkte entlang einer Geraden dem linken unteren
Rand des Diagramms annähern. Die Produkte aus dem DSC besitzen deutlich
niedrigere H/C und O/C Verhältnisse als Kohlen aus Versuchen mit Tem-
peraturen ≤ 200 °C und ≤ 720min Reaktionszeit. Da das Reaktionsgemisch
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während einer DSC-Messung Temperaturen von bis zu 300 °C und insgesamt
ca. 6 h Temperaturen >100 °C ausgesetzt war, ist dieser Unterschied plausibel,
weil die höchste Temperatur des Prozesses die Beschaﬀenheit des Produktes
maßgeblich bestimmt [90].
Dagegen besitzen Kohlen, die unter härteren Bedingungen hergestellt wurden
(220 °C für 720 Minuten; 240 °C für 300 und 720min), H/C und O/C Verhält-
nisse, welche in einem Bereich von ± 0,1 und ± 0,05 mit Produkten aus dem
DSC übereinstimmen. Insgesamt handelt es sich um Kohlen aus dem Über-
gangsbereich zwischen Braun- und sogenannter Fettkohle (engl.: bituminous
coal) [129].
Aufgrund dieser Ähnlichkeit zu Produkten aus dem 1 l Labordruckreaktor kann
davon ausgegangen werden, dass während der Messung in dem DSC typische
Reaktionen der HTC stattgefunden haben, welche zu relativ reifen (stark car-
bonisierten) aber dennoch mit den Batchexperimenten aus Kapitel 4.1.1 ver-
gleichbaren Produkten geführt haben. Dieser Aspekt ist im Hinblick auf die
Verknüpfung von thermodynamischen und kinetischen Ergebnissen in Kapitel
4.4 von besonderer Bedeutung.
c) Charakteristische Temperaturen im Wärmestrom
Es konnte in Kapitel 3.4.2 gezeigt werden, dass die ersichtlichen Peaks in der
temperaturabhängigen Darstellungsform reproduzierbar auftreten (s. Tabel-
le 3.4 und 3.5). Die den Peaks zugehörigen Temperaturen sind oﬀensichtlich
charakteristisch für die ablaufenden Reaktionen.23 Dabei ist es für das unter-
suchte LPM typisch, dass das Wärmeproﬁl einen Doppelpeak aufweist:
Ab etwa 150 °C wird im aufgezeichneten Wärmestrom eine exotherme Reak-
tion ersichtlich, welche bei etwa 202 °C ein Maximum erreicht. Im weiteren
Temperaturverlauf bildet sich bei 225 °C ein lokales Minimum, welches bei ei-
ner fortschreitenden Temperaturerhöhung bei 260 °C ein erneutes Maximum
ausbildet.
Dieser Verlauf des Wärmeproﬁls kann aufgrund fehlender Daten nicht direkt
mit der Literatur verglichen werden. Es gibt jedoch Anhaltspunkte aus der
Forschung zur Pyrolyse, dass natürliche Biomassen Doppelpeaks im Wärme-
23Die Lage der Peaks ist jeweils abhängig vom Gerät, den Messzellen und dem verwendeten
Messmodus [113].
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strom ausbilden, während Einzelkomponenten (z. B. Cellulose) einfache Peaks
erzeugen. So wurde von [46] die Bildung von Kohle mittels Pyrolyse in ei-
nem DSC untersucht. Der TS-Gehalt der Reaktionsmischungen lag bei über
70Gew.-% und unterschied sich demnach grundlegend von typischen HTC-
Bedingungen, bei denen die Biomasse vollständig von Wasser umgeben sein
sollte [14]. Gemäß der Zusammenfassung der Reaktionsmuster von HTC und
(trockener) Pyrolyse aus [52] unterscheiden sich die ablaufenden Reaktionsty-
pen, sodass während der HTC die Reaktionen in Fest,- Flüssig,- und Gasphase
stattﬁnden und ein Großteil der Zwischenprodukte in der Flüssigphase gelöst
ist (vgl. Kapitel 2.2.5). Im Gegensatz dazu ﬁndet bei der Pyrolyse vorwiegend
eine Reaktion in dem Feststoﬀ unter Bildung einer Gasphase statt [52].
Trotz dieser Unterschiede zwischen HTC und Pyrolyse konnte in [46] gezeigt
werden, dass reale Biomassen während der Pyrolyse jeweils zwei exotherme
Peaks bilden (bei 250 °C und etwa 320 °C). Es wurde vermutet, dass der erste
Peak der Umsetzung von Hemicellulose und der zweite Peak der Umwandlung
von Cellulose zuzuordnen sei. Im Gegensatz zu den Doppelpeaks bildete Cellu-
lose einen einfachen Peak zwischen 275 °C und 300 °C aus, wobei ein zunehmen-
der Wassergehalt (bis zu 30Gew.-%) den Peak zu niedrigeren Temperaturen
verschoben hat [46].
Vor dem Hintergrund der Eigenschaften von Wasser unter hydrothermalen Be-
dingungen (Kapitel 2.1) und den bekannten Reaktionstypen von Hemicellulose
und Cellulose (Kapitel 2.2) kann davon ausgegangen werden, dass die Doppel-
peaks im Wärmestrom von LPM analog zu [46] Hemicellulose und Cellulose
zuzuordnen sind. Demnach ist der Peak bei ca. 200 °C auf Hemicellulose und
der bei etwa 260 °C auf Cellulose zurückzuführen. Eine weitere Betrachtung
dieser Zusammenhänge erfolgt in Kapitel 4.3.4.
d) Vergleich der Reaktionswärmen mit der Literatur
Nachdem die elementare Zusammensetzung der Produkte auf die typischen
Reaktionspfade der HTC hingewiesen hat (s. Abbildung 4.19), sollen die aus
den zuvor diskutierten Wärmeströmen ermittelten Reaktionswärmen mit Wer-
ten aus der Literatur verglichen werden.
Gemäß der allgemeinen Deﬁnition (s. Kapitel 2.4.1) entwickelt sich der Wär-
mestrom für exotherme Prozesse unterhalb einer Basislinie (negative Werte).
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Daher ist bereits im Zuge der Methodenentwicklung bestätigt worden, dass es
sich bei der HTC von LPM um einen exothermen Prozess handelt. Für das Bei-
spiel aus der Methodenentwicklung (s. Abbildung 3.10) ist das Flächenintegral
zwischen 100 °C und dem Ende der konstanten Heizrate bei 291 °C berechnet
worden, um die abgegebene Wärmemenge in dem größtmöglichen Temperatu-
rintervall zu bestimmen. Die ermittelte Wärmemenge ist auf das trockene und
aschefreie Ausgangsmaterial (daf) bezogen worden, sodass sich für das Beispiel
eine Reaktionswärme ∆UR von -712 J g
−1
daf ergibt. Der arithmetische Mittelwert
für fünf Versuche liegt bei -715 J g−1daf mit einer Standardabweichung <2% (vgl.
Tabelle 4.3), womit die experimentelle Bestimmung sehr gut reproduzierbar ist.
Um diesen Wert mit Messwerten aus der Literatur zu vergleichen, wurden in
Tabelle 4.3 entsprechende Reaktionswärmen aus der Literatur (dort angegeben
als ∆HR) zusammengefasst [25]. Im Gegensatz zu den Reaktionswärmen aus
der Literatur sind alle gemessenen Werte des LPM jeweils geringer, was u. a.
an den folgenden Gründen liegen könnte:
1. Der Wert für ∆UR berücksichtigt nicht die verrichtete Volumenarbeit
gemäß Kapitel 6.3. Dadurch, dass während der HTC ein Gas gebildet
wird (vgl. Kapitel 2.2.5 und eigene Ergebnisse in Kapitel 4.1.1), dessen
Volumen in dem experimentellen Aufbau des DSCs nicht erfasst werden
kann, kann ∆UR nicht direkt in ∆HR umgerechnet werden. Erst durch
ein stöchiometrisches Abschätzen der gebildeten Gasmenge ist diese Um-
rechnung möglich (wie in Kapitel 4.3.2 gezeigt wird).
2. Das verwendete Landschaftspﬂegematerial enthält ca. 30Gew.-% Cellu-
lose und einen nicht unerheblichen Anteil Lignin. Unter der Annahme,
dass durch die einzelnen Bestandteile der Biomasse in Folge unterschied-
licher Reaktionspfade (vgl. Kapitel 2.2.5) unterschiedlich viel Wasser und
CO2 gebildet wird, würde auch unterschiedlich viel Reaktionswärme ge-
bildet werden. Daher ist ein Unterschied zwischen dem Wert ∆HR von
-1070 J g−1daf (reine Cellulose) und -760 J g
−1
daf (Lignin enthaltene Biomasse
Populus tremula) sowie dem Wert für LPM von -715 J g−1daf plausibel.
132
4.3. Thermodynamik
Darüber hinaus können Unterschiede in den aufgeführten Reaktionswärmen
der Tabelle 4.3 auf Unterschiede in den pH-Werten und dem verwendeten (iso-
thermen) Messmodus zurückzuführen sein. Im Gegensatz zu den wenigen be-
kannten Messwerten aus der Literatur weisen die theoretisch abgeschätzten
Reaktionswärmen eine deutlich größere Spannweite (von -5,8 bis ± 0MJkg−1TS)
auf (vgl. Tabelle 2.8).
Tabelle 4.3: Aufgeführt ist die gemittelte Reaktionswärme ∆UR (X) von LPM aus fünf
Reproduzierbarkeitsversuchen mit den jeweiligen Standardabweichungen σ. Die Reaktions-
wärme wurde jeweils durch eine horizontale Integration zwischen 100 °C und dem Ende der
konstanten Heizrate (ca. 290 °C) ermittelt und anschließend auf trockenes und aschefrei-
es Ausgangsmaterial normiert. Als Referenzwerte sind jeweils Reaktionswärmen aus dem
isothermen Messmodus als ∆HR angegeben [104].
∆UR
a ∆HR
b ∆HR
J g−1
daf
J g−1
daf
J g−1
daf
X −715.1 −1070 −760
σ ± 15.3 ± 110 ± 270
a Cellulose (240 °C, TS-Gehalt 20Gew.-%, pH 7), aus [104]. b Holz (Populus tremula, 240 °C, TS-Gehalt
20Gew.-%, pH 7), aus [104].
Zusammenfassung
Insgesamt haben die Ergebnisse der betrachteten Punkte a) bis d) bestätigt,
dass es sich bei der HTC von LPM um einen exothermen Prozess handelt, wel-
cher nur geringfügig durch Zitronensäure beeinﬂusst wird. Bei der Umsetzung
von 0,25 g LPM mit 1ml 0,08molarer Zitronensäure konnte eine Reaktionswär-
me von (-715 ± 15) J g−1daf, mit Wasser von (-660 ± 3) J g−1daf ermittelt werden.
Die Größenordnung der Reaktionswärme liegt damit im Bereich der Messwerte
von [25], weicht jedoch deutlich von den theoretisch abgeschätzten Werten aus
der Literatur, welche mit bis zu -5,8MJkg−1TS angegeben werden [24], ab. Daher
soll im folgenden Kapitel diese Diskrepanz zwischen Messwert und theoretisch
abgeschätzter Reaktionswärme betrachtet werden.
4.3.2 Abschätzung der Reaktionswärme von LPM
In diesem Kapitel soll das methodische Vorgehen zur theoretischen Abschät-
zung der Reaktionswärme aus Experimente an dem DSC beschrieben werden.
133
4.3. Thermodynamik
Ergebnisse dieser Abschätzung sollen mit den Messwerten aus Kapitel 4.3.1
verglichen werden. Dieses Vorgehen ist erstmals möglich, da mit einer DSC-
Messung ausreichend Feststoﬀ für eine Elementaranalyse und Massenbilanz
generiert wird.
Methodisches Vorgehen
Gemäß der Darstellungen in Kapitel 2.4.2 beruht die theoretische Abschätzung
der Reaktionswärme entweder auf der Berechnung über Standardbildungsent-
halpien oder über Massen- und Energiebilanzen. Da für die vorliegenden Expe-
rimente die Standardbildungsenthalpien für die einzelnen Edukte und Produk-
te nicht bekannt sind, soll die Reaktionswärme über Massen- und Energiebi-
lanzen berechnet werden. Als Grundlage für diese Berechnung dient der häuﬁg
zitierte Ansatz von Bergius [2]. In diesem wurde die Reaktion von Cellulose auf
eine Dehydratisierung und Decarboxylierung reduziert. Die entsprechende Re-
aktionsgleichung (s. Gleichung 2.2) beschreibt die Umwandlung von Cellulose
in Kohle, CO2 und H2O, wobei weitere Nebenprodukte (wie z. B. CH4) oder im
Wasser gelöste Komponenten (DOM) nicht berücksichtigt wurden. Durch die
Verwendung der Verbrennungsenthalpie in Form des Brennwertes (an Stelle
der Standardbildungsenthalpie gemäß Gleichung 6.23) und einer Massenbilanz
des durchgeführten Celluloseversuches hat Bergius die Reaktionswärme ∆HR
berechnet.
[C6H10O5]4 −→ C21H16O2 + 12H2O + 3CO2 (4.14)
∆HR = −1191.6 kJmol−1
= −1840 J g−1
Unberücksichtigt bleibt in diesem Ansatz jedoch die Energie, welche in den Ne-
benprodukten der HTC (z. B. DOM, oder Gasen) gebunden ist. Abhängig von
den Prozessbedingungen können nach der HTC in dem Prozesswasser bis zu
30Gew.-% von dem im Ausgangsmaterial enthaltenen Kohlenstoﬀ vorliegen
[109]. Für die HTC von LPM liegen bis zu 20 g l−1 Kohlenstoﬀ in der Flüs-
sigphase vor (Experimente aus Kapitel 4.1.1). Somit wird deutlich, dass der
Ansatz nach Gleichung 4.14 zur theoretischen Abschätzung der Reaktionswär-
me die gebildete Reaktionswärme systematisch überschätzt [25, 34].
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Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit der Ansatz von Bergius dahinge-
hend modiﬁziert, dass gelöste Komponenten (DOM) berücksichtigt werden.
Eine Analyse des DOMs (wie in Kapitel 4.1.1) ist in dem Versuchsaufbau des
DSCs mit einem Probenvolumen <2ml nicht realisierbar gewesen. Stattdes-
sen wurde ausgehend von Gleichung 4.14 die verwendete Biomasse (LPM) in
Kohle, CO2 und H2O umgewandelt. Unter der Annahme, dass das gesamte
gelöste organische Material durch die Trocknung bei 105 °C (s. Versuchsdurch-
führung in Kapitel 3.4.2) in der Kohle gebunden ist, wurde anschließend für
jeden Versuch ein Gleichungssystem nach dem folgenden Muster aufgestellt:
CaHbNcOd −→ mCwHxNyOz + pH2O + qCO2 (4.15)
Im Gegensatz zu der stöchiometrischen Bilanzierung aus Kapitel 4.1.3 kann die
Umwandlung der Biomasse gemäß Gleichung 4.15 nicht vollständig geschlossen
werden. Um dennoch eine einheitliche Berechnung zu gewährleisten, wurden
die Reaktionsgleichungen mit absteigenden Prioritäten auf die Elemente C,O
und N ausgeglichen. Auf Grund der geringen molaren Masse besitzt Wasser-
stoﬀ nur einen geringen Einﬂuss auf das Schließen der Massenbilanz. Die Reak-
tionswärme ∆HcalcR wird anschließend gemäß Gleichung 2.42 berechnet. Dies
geschieht unter Verwendung der trockenen und aschefreien Massen der ver-
wendeten Biomasse und der erhaltenen Kohle, sowie den jeweils berechneten
Brennwerten.
Ergebnisse der Abschätzung
Als Datengrundlage für die theoretische Abschätzung der Reaktionswärme
werden die fünf Versuche aus den Reproduzierbarkeitsmessungen (ohne Ar-
tefakte) verwendet. Für jeden der Versuche wurde gemäß Gleichung 4.15 eine
Reaktionsgleichung erstellt und für den Feststoﬀ der Brennwert (HHV) be-
rechnet (s. Gleichung 3.6). Die Massenbilanzen für diese stark vereinfachten
Reaktionsgleichungen konnten insgesamt zu 97Gew.-% geschlossen werden.
Aufgrund der starken Vereinfachung auf drei Produkte (Kohle, CO2 und H2O)
ist ein weiteres Schließen der Bilanzen nicht möglich gewesen. Für einen Ver-
such ist in Tabelle 4.4 die vollständige Reaktionsgleichung dargestellt. In dem
dargestellten Beispiel wurde während der Carbonisierung von 0,249 gTS LPM
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Tabelle 4.4: Beispiel einer Massen- und Energiebilanz für einen Versuch mit LPM: Die kom-
plette Produktsuspension wurde in Glaseinsätzen bei 105 °C getrocknet, sodass ausschließlich
die volatilen Komponenten und energiehaltigen Gase (CH4) vernachlässigt wurden. Die Bi-
lanzierung erfolgte auf Basis von Messwerten, die Berechnung von ∆U calc1R nach Gleichung
4.17 und 2.42.
Biomasse (LPM) −→ Kohle + DOMTS + CO2 + H2O
0,314C32,2H52,2NO21,4 −→ 0,286C27,2H25,2NO5,3 + 2,35CO2 + 0,5H2O
M / gmol−1 794,4 450,1 44,0 18,0
n /mmol 0,314 0,286 2,35 0,5
m / gdaf 0,2494 0,1287 0,1034 0,0101
HHV/MJkg−1
daf
19,79a 29,82b - -
r= 4,70
∆Ucalc1R = −4446 J g−1daf
a HHV Messwert gemäß DIN 51900-2. b HHV berechnet gemäß [120].
etwa 0,01 g H2O und 0,103 g CO2 gebildet. Die Massen für Wasser und CO2
wurden stöchiometrisch ermittelt und repräsentieren in der Summe den fehlen-
den Anteil von Kohlenstoﬀ, Wasserstoﬀ und Sauerstoﬀ in der Gesamtbilanz.
Die Masse der Kohle und der Biomasse sind dagegen messtechnisch erfasste
Größen. Die Ergebnisse zeigen, dass entgegen der Beschreibungen aus der Li-
teratur [14] in dem Beispiel deutlich mehr CO2 als H2O gebildet wird. Das
molare Verhältnis von Decarboxylierung zu Dehydratisierung r (s. Gleichung
2.11) liegt in dem Beispiel bei 4,70. Nach [14] sei dagegen für hydrothermale
Reaktionen ein Verhältnis zwischen 0,2 und 1 typisch. Wie später gezeigt wird,
liegen die Gründe für dieses erhöhte Verhältnis von r in der starken Vereinfa-
chung auf CO2 und H2O als Nebenprodukte.
Unabhängig von den stöchiometrisch ermittelten Mengen von CO2 und H2O
wird der Brennwert (HHV) durch die HTC um ca. 50% gesteigert, sodass sich
für die Berechnung von ∆HcalcR eine Reaktionswärme von ungefähr -4402 J g
−1
daf
ergibt. Per Deﬁnition ist die Reaktionsenthalpie H die Summe aus der Inneren
Energie U und der Volumenarbeit pV (s. Kapitel 6.3).
H = U + pV (4.16)
Da in dem vorliegenden Beispiel über die Reaktionsgleichung die Menge des
entstandenen Gases (CO2) gegeben ist, kann ∆H in ∆U umgerechnet wer-
den. Dazu wird angenommen, dass das ideale Gasgesetz der Form pV = nRT
gültig ist, sodass der Term für die Volumenarbeit aus Gleichung 4.16 durch
nRT ausgetauscht werden kann. Auf diese Weise kann mit der neugebildeten
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CO2-Stoﬀmenge ∆nR, der idealen Gaskonstante R und der maximalen Reak-
tionstemperatur (300 °C) T die Reaktionswärme ∆U calcR berechnet werden.
24
∆U calc1R = ∆H
calc1
R −∆nR ·R · T (4.17)
Für das Beispiel ergibt sich somit ein Wert für ∆U calc1R von -4446 J g
−1
daf, sodass
der Unterschied zwischen ∆HcalcR und ∆U
calc
R unter 1% liegt. Insgesamt beträgt
der Mittelwert für die fünf Reproduzierbarkeitsmessungen von ∆U calc1R
(-4535 ± 215) J g−1daf.
Vergleich gemessener und abgeschätzter Reaktionswärme
Mit der aufgezeigten Methode ist eine Reaktionswärme ∆U calc1R von etwa
-4446 J g−1daf abgeschätzt worden. Dieser Wert ist fast sieben mal höher als der
gemessene Wert der Reaktionswärme in diesem Versuch.
Damit stimmt die Überschätzung der Reaktionswärme mit Beschreibungen
aus der Literatur überein, in denen beschrieben ist, dass eine Abschätzung die
Reaktionswärmen um bis zu 600% überbewertet. Als Hauptgründe für diese
Diﬀerenz werden das gelöste organische Material (DOM) der Flüssigphase und
energiehaltige Gase angesehen, welche in den Berechnungen nicht berücksich-
tigt wurden [25].
Um immerhin einen großen Teil der gelösten Komponenten zu berücksichti-
gen, wurde in dem Ansatz für die Berechnung von calc1 die Produktsuspen-
sion nicht in Feststoﬀ und Flüssigphase aufgeteilt (wie es meistens üblich ist),
sondern vollständig bei 105 °C getrocknet. Für dieses Vorgehen wurde ange-
nommen, dass der überwiegende Teil von dem DOM in dem festen Rückstand
vorliegt. Unberücksichtigt bleiben dagegen bei 105 °C volatile Komponenten
(z. B. Ameisensäure) und auch entstandene brennbare Gase. Trotz dieser An-
passungen überschätzt ∆U calc1R deutlich die gemessene Reaktionswärme in der
gleichen Größenordnung wie andere Werte aus der Literatur [24, 25]. Aus die-
sem Grund kann gefolgert werden, dass insbesondere die volatilen und gasför-
migen Produkte der HTC einen großen Einﬂuss auf die Berechnung der Re-
aktionswärme über Energie- und Massenbilanzen ausüben. Damit sind diese
24Da im Folgenden weitere Berechnungsansätze betrachtet werden, wird an dieser Stelle
der Indices calc eingeführt, welcher abhängig von dem Ansatz zur Berechnung fortlaufende
Nummern erhält und auf einen berechnen Wert hinweist.
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Komponenten hauptverantwortlich für das Überschätzen der Reaktionswärme.
Um zu überprüfen, welchen Einﬂuss volatile und gasförmige Komponenten in
der Abschätzung von ∆U calc1R haben, wurden zwei weitere Ansätze betrachtet
(s. Tabelle 6.9) und jeweils mit dem gemessenen Wert der Reaktionswärme
verglichen:
Ansatz zur Bestimmung von ∆U calc2
R
: Anders als in dem ersten Ansatz
(calc1) wird in diesem zweiten Ansatz nicht davon ausgegangen, dass der ge-
samte Kohlenstoﬀ der Gasphase in Form von CO2 gebunden ist, sondern dass
ein Teil als CH4 vorliegt. Auf diese Weise soll auf der Produktseite ein brenn-
barer Bestandteil berücksichtigt werden, sodass der Wert von ∆U calc2R gesenkt
wird. Dieser Ansatz kann damit begründet werden, dass eigene Untersuchun-
gen (s. Kapitel 4.1.1) und Beschreibungen aus der Literatur bestätigen, dass
der CH4-Anteil mit zunehmender Reaktionszeit und Temperatur ansteigt [14,
131].
Da für den gewählten Versuchsaufbau an dem DSC keine Messwerte für den
CH4-Anteil in der Gasphase vorliegen, wird für die Berechnung auf Literatur-
werte zurückgegriﬀen. So wurden in einem ähnlichen Experiment Holzspäne
mit einem TS-Gehalt von 10Gew.-% bei 303 °C und einem pH-Wert von 9 um-
gesetzt, wodurch der Methangehalt in der entstehenden Gasphase anschließend
bei 23Vol.-% gelegen hat. Dieser Wert wird auf die Berechnung aus Tabelle 4.4
übertragen, sodass 23% des Kohlenstoﬀs aus der Gasphase in diesem Ansatz
als CH4 gebunden sind, während die restlichen 77% weiterhin als CO2 vorlie-
gen. Der verbleibende Sauerstoﬀ wird in zusätzlichem Wasser gebunden (s. Ta-
belle 6.9). Insgesamt ist die Massenbilanz in diesem Ansatz calc2 zu 98Gew.-%
geschlossen. Als Reaktionswärme ∆U calc2R ergibt sich ein Wert von -2541 J g
−1
daf.
Es wird deutlich, dass durch die Berücksichtigung von energetisch hochwer-
tigen Bestandteilen in der Gasphase der Wert für die Reaktionswärme fast
halbiert wird. Gleichzeitig reduziert sich das Verhältnis von Decarboxylierung
zu Dehydratisierung r (s. Gleichung 2.11) auf einen für HTC-Bedingungen
realistischen aber dennoch überhöhten Wert von 1,10.
Ansatz zur Bestimmung von ∆U calc3
R
: Um die Massenbilanz komplett
zu schließen, werden in diesem Ansatz zusätzliche Annahmen getroﬀen. So
wird die Reaktionsgleichung durch ein zusätzliches Molekül ergänzt, welches
138
4.3. Thermodynamik
-5000
-4000
-3000
-2000
-1000
 0
∆U
R
 
/ J
 g
da
f
-
1
∆U expR ∆U
calc1
R ∆U
calc2
R ∆U
calc3
R
Abbildung 4.20: Vergleich von ∆U expR und drei weiteren abgeschätzten Werten: ∆U
calc1
R
wurde berechnet nach den Werten aus Tabelle 4.4; ∆U calc2R wurde abgeschätzt unter der
Annahme, dass zusätzlich CH4 gebildet wurde; ∆U
calc3
R wurde abgeschätzt mit Werten für
CH4, CO2 und H2O und einem hypothetischen Molekül, welches die Massenbilanz vollständig
schließt.
idealisiert die volatilen Bestandteile darstellt. Dieses Molekül besteht aus den
Elementen Kohlenstoﬀ, Stickstoﬀ und Wasserstoﬀ. Der Brennwert wird nach
Gleichung 3.6 berechnet. Der Massenverlust durch das Öﬀnen der Zelle wird
als gebildetes CO2 deﬁniert. Wie in dem Ansatz zuvor werden 23% des Kohlen-
stoﬀs der Gasphase dem Methan zugewiesen. Der verbleibende Sauerstoﬀ wird
vollständig in Wasser gebunden. Auf diese Weise enthält das volatile Molekül
ausschließlich die verbleibenden Bestandteile des Stickstoﬀs, Wasserstoﬀs und
Kohlenstoﬀs. Insgesamt ist die Stoﬀbilanz für diesen Ansatz zu 100Gew.-% ge-
schlossen. Der berechnete Wert für ∆U calc3R liegt auf diese Weise bei -922 J g
−1
daf.
Das Verhältnis von Decarboxylierung zu Dehydratisierung r liegt bei 0,23 und
beﬁndet sich somit an der unteren Grenze des aus der Literatur benannten
Bereiches für hydrothermale Reaktionen von 0,2 [14]. Die Ergebnisse der un-
terschiedlichen Abschätzungen sind zusammen mit dem Messwert ∆U expR in
Abbildung 4.20 zusammengefasst. Dadurch, dass die Abschätzungen auf unter-
schiedlichen Annahmen basieren, liegen die Reaktionswärmen in einem Bereich
zwischen -4446 und -922 J g−1daf. Diese unterschiedlichen Werte spiegeln den Be-
reich der aus der Literatur angegebenen Werte wider [2, 24]. Gleichzeitig wird
deutlich, dass Abschätzungen, bei denen die Zusammensetzung der Nebenpro-
dukten weiter diﬀerenziert wird, am besten mit demMesswert übereinstimmen.
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Um jedoch derart diﬀerenzierte Abschätzungen vorzunehmen, sind starke Ver-
einfachungen, Annahmen oder aufwändige Analysen erforderlich.
Auch muss berücksichtigt werden, dass die vorgestellten theoretischen Ab-
schätzungen der Reaktionswärme keine Informationen zur Zeit- und Tempe-
raturabhängigkeit der Wärmeentwicklung liefern. Aus diesem Grund können
theoretische Abschätzungen die experimentellen Messungen nicht ersetzen.
Es bleibt jedoch zu hinterfragen, ob die thermischen Eﬀekte in dem Temperatur-
und Zeitfenster der Messung vollständig erfasst werden und somit die elemen-
taren Änderungen in der Kohle vollständig repräsentieren können.
Einﬂuss des Zeit- und Temperaturintervalls der Messung
Die HTC ist als Reaktion bekannt, welche über einen Zeitraum von wenigen
Minuten bis zu mehreren Stunden (abhängig von der Temperatur) abläuft [14,
24]. Im Fall der für die Messungen verwendeten Heizrate von 1Kmin−1 ver-
gehen im Temperaturscan Messmodus zwischen dem Beginn hydrothermaler
Reaktionen um 100 °C [9] und dem Ende der konstanten Heizrate etwa 3,3 h.
Dieser Zeitrahmen entspricht in etwa der Zeitspanne, welche in Messungen
durch [25] betrachtet wurden (3,5 h). In diesen Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass der Großteil der exothermen Eﬀekte innerhalb der ersten 3,5 h
auftritt.
Diese Beobachtungen bedeuten im Temperaturscan-Messmodus, dass vor dem
Hintergrund der Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (Ge-
setz von Arrhenius) und dem Erreichen von Temperaturen von bis zu 300 °C
davon ausgegangen werden kann, dass die thermischen Eﬀekte während einer
Messung nahezu vollständig erfasst werden.
Zusammenfassung
Bislang war es nicht möglich an einem durchgeführten HTC-Versuch die Re-
aktionswärme sowohl zu messen, als auch theoretisch abzuschätzen. Da in der
Literatur die theoretisch abgeschätzten Reaktionswärmen die gemessenen Re-
aktionswärmen deutlich überschätzen, war es naheliegend, die Messungen und
theoretischen Abschätzungen an einem Versuch miteinander zu vergleichen.
Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktionswärme experimentell sehr gut
und reproduzierbar bestimmt werden kann. Die über einfache Massen- und
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Energiebilanzen abgeschätzten Reaktionswärmen überschätzen diese experi-
mentell ermittelten Werte um mehr als ein Sechsfaches. Erst durch zusätzliche
Annahmen und die Berücksichtigung von Methan und volatilen Komponen-
ten kann die abgeschätzte Reaktionswärme dem Messwert angenähert werden.
Diese zusätzlichen Vereinfachungen bedeuten jedoch neue Unsicherheiten oder
auch apparative Anforderungen, sodass eine theoretische Abschätzung unprak-
tikabel ist.
Daher stellt sich die Frage, inwieweit sich die Reaktionswärme der HTC von
unterschiedlichen Biomassen unterscheidet und ob eine weitere Diﬀerenzierung
in einzelne Bestandteile der Biomasse erforderlich ist.
4.3.3 Untersuchung von Referenzbiomassen
Nachdem in Kapitel 4.3.2 gezeigt werden konnte, dass eine theoretische Ab-
schätzung der Reaktionswärme nur durch zusätzliche Annahmen und Vereinfa-
chungen durchgeführt werden kann und großen Unsicherheiten unterliegt,sollen
in diesem Kapitel Referenzbiomassen untersucht werden. Gemäß des in Kapi-
tel 2.2.5 dargestellten Reaktionsnetzes der HTC ist davon auszugehen, dass un-
terschiedliche Zusammensetzungen der Biomassen einen wesentlichen Einﬂuss
auf die Reaktionswärme ausüben. Die Untersuchung von Referenzbiomassen
soll zeigen, inwieweit weiterführende biomasseabhängige Untersuchungen zu-
künftig erforderlich sind. Auch soll der Einﬂuss der Biopolymere (insbesondere
Lignin und Cellulose) auf die Bildung der Reaktionswärme betrachtet werden.
Um diese Fragestellungen zu bearbeiten, wurden mit der entwickelten Metho-
de an dem DSC vergleichbare Versuche a) von drei realen Referenzbiomas-
sen und b) von drei Biomasse-Modellkomponenten durchgeführt. Diese Ver-
suchsreihen sollen jeweils Unterschiede im Wärmeproﬁl und in den resultieren-
den Reaktionswärmen aufzeigen. Zusätzlich sollen für reale Referenzbiomassen,
Biomasse-Modellkomponenten und Landschaftspﬂegematerial die Änderungen
der elementaren Zusammensetzung durch die HTC verglichen und im Zusam-
menhang mit der gemessenen Reaktionswärme diskutiert werden (Unterkapitel
c)).
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a) Untersuchung realer Referenzbiomassen
Als reale Referenzbiomassen wurden Rotbuchenlaub (EB), Rübenblatt (BL)
und Schilf (RE) untersucht. Während sich die beiden erstgenannten Biomas-
sen hinsichtlich des Wachstumsorts und der molekularen Zusammensetzung
(vgl. Tabelle 3.2) stark vom LPM unterscheiden, handelt es sich bei Schilf
um eine zum LPM vergleichbare Biomasse. Im Folgenden sollen die erhaltenen
Ergebnisse dargestellt und diskutiert werden.
Die Wärmeproﬁle: Die erhaltenen Wärmeproﬁle sind in Abbildung 4.21 dar-
gestellt. Um eine Vergleichbarkeit zu gewährleisten, wurden die erhaltenen Si-
gnale jeweils auf trockenes und aschefreies Einsatzmaterial normiert. Vergleich-
bar zu dem bereits diskutieren Wärmestromproﬁl von LPM (s. Abbildung 4.18)
zeigen die Wärmeströme von Rotbuchenlaub und Schilf in dem Temperatur-
bereich zwischen 140 und 280 °C zwei Peaks. Dieser sogenannte Doppelpeak
im Wärmestrom ist bei den einzelnen Biomassen jeweils unterschiedlich stark
ausgeprägt und auch die Extrempunkte des Wärmestroms beﬁnden sich je-
weils bei unterschiedlichen Temperaturen: Während bei LPM der erste und
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Abbildung 4.21: Ergebnisse der vier untersuchten realen Biomassen: Landschaftspﬂegema-
terial (LPM), Rotbuchenlaub (EB), Rübenblatt (BL) und Schilf (RE) im Bezug auf die
jeweiligen Wärmeproﬁle.
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zweite Peak (TP1 und TP2) nahezu gleich intensiv und fast symmetrisch bei
208,7 und 269,4 °C sind, sind die Wärmeströme von Rotbuchenlaub und Schilf
asymmetrisch. Diese Asymmetrie ist durch eine Lage des ersten Minimums bei
höheren Temperaturen (TP1 von EB 214,2 °C; TP1 von RE 222,8 °C) und einer
unterschiedlichen Intensität der Peaks (z. B. TP2 von Schilf ausgeprägter als
TP1) gekennzeichnet.
Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Wärmeströmen von EB, RE und
LPM verhält sich der Wärmestrom von Rübenblatt (BL) anders: Nach einer
Ausbildung von TP1 (208,9 °C) stagniert der negative Wärmestrom bei einer
weiteren Temperaturerhöhung, sodass kein zweiter exothermer Peak ausge-
bildet wird. Neben diesem Hauptmerkmal des Wärmestroms von BL ist auf-
fällig, dass im Vergleich zu den drei anderen Wärmeströmen das Signal von
BL durch kleine und kurzfristige Schwankungen gestört ist. Da diese Schwan-
kungen in allen Wiederholungsmessungen zu unterschiedlichen Temperaturen
(jedoch bevorzugt bei T>200 °C) auftreten, kann vermutet werden, dass wäh-
rend der HTC von Rübenblatt andere Reaktionspfade als bei der HTC von
LPM ablaufen. So ist es denkbar, dass die Schwankungen im Wärmestrom
z.B. auf eine Gasentwicklung (Phasenübergänge) oder Bewegungen im Reak-
tionsgemisch (in Folge der Gasentwicklung) zurückzuführen sind (vgl. dazu
Einﬂüsse auf Wärmestromproﬁle in [113]). Da Unterschiede in den Reaktions-
pfaden zu unterschiedlichen Produkten führen können, wird dieser Aspekt in
der Betrachtung der elementaren Zusammensetzung von Edukten und Pro-
dukten nochmals aufgegriﬀen.
Insgesamt weisen die Signalverläufe in den Wärmestromproﬁlen auf unter-
schiedliche und unterschiedlich intensive Reaktionen der jeweiligen Biomassen
hin. Da der aufgezeichnete Wärmestrom jeweils die Summe der Reaktionswär-
men aller ablaufenden Einzelreaktionen (exotherm und endotherm) widerspie-
gelt [113], kann nicht zwischen Einzelreaktionen unterschieden werden. Für
Bereiche, in denen sich exotherme Peaks ausbilden, gilt daher, dass in dem
Reaktionsgemisch bei der entsprechenden Temperatur die exothermen Reak-
tionen überwiegen. Aus diesem Grund bedeuten die unterschiedlichen Wärme-
stromproﬁle der betrachteten vier Biomassen, dass sich jeweils das Reaktions-
netzwerk (s. Kapitel 2.2.5) unterscheidet.
Diese Unterschiede im Wärmeproﬁl haben einen direkten Einﬂuss auf die er-
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mittelte Reaktionswärme, welche aus der Fläche unter der Basislinie berechnet
wird (vgl. Kapitel 3.4.3).
Die Reaktionswärmen: Für die vier betrachteten Biomassen sind ermittelte
Werte der Reaktionswärmen ∆UR in Abbildung 4.22 zusammengefasst. Die
Werte sind jeweils auf trockenes und aschefreies Ausgangsmaterial normiert
und stellen den Mittelwert aus Doppelbestimmungen dar. Für die Einzelwer-
te der jeweiligen Messungen wurde die Standardabweichung σ gemäß Glei-
chung 6.2 berechnet. Die Abweichung liegt mit Ausnahme der Doppelbestim-
mungen von Rotbuchenlaub (25 J g−1daf) jeweils unter 10 J g
−1
daf und kann somit
vernachlässigt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktionswärme der
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Abbildung 4.22: Ergebnisse der vier untersuchten realen Biomassen (Landschaftspﬂegema-
terial (LPM), Rotbuchenlaub (EB), Rübenblatt (BL) und Schilf (RE)). Dargestellt sind aus
Doppelbestimmungen gemittelte Reaktionswärmen.
vier betrachteten Biomassen zwischen -439 und -750 J g−1daf liegt und damit um
bis zu 40% voneinander abweicht. Während sich Schilf (RE, -750 J g−1daf) und
Landschaftspﬂegematerial (LPM, -660 J g−1daf) als vermeintlich ähnliche Bio-
massen um 110 J g−1daf unterscheiden, liegen die Unterschiede zwischen LPM
und Rotbuchenlaub (EB, -440 J g−1daf) bzw. Rübenblatt (BL, -339 J g
−1
daf) bei ca.
220 J g−1daf. Diese Ergebnisse haben eine besondere Bedeutung auf die folgenden
zwei Aspekte:
1. Die Wärmeentwicklung der vier untersuchten Biomassen liegt in einer un-
tereinander vergleichbaren Größenordnung <1000 J g−1daf und damit deut-
lich unter den ersten theoretischen Abschätzungen der Reaktionswärme
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von 5,8MJkg−1TS [24]. Damit wird auf der einen Seite der Messwert von
LPM aus dieser Arbeit bestätigt und auf der anderen Seite die Größen-
ordnung der Messwerte von Funke [25, 47].
Wie darüber hinaus diskutiert wurde [26], ist hinsichtlich der Wirtschaft-
lichkeit einer HTC-Anlage bei derart niedrigen Reaktionswärmen ein op-
timiertes Wärmemanagement erforderlich. Im Rahmen dieses Wärme-
managements wird es notwendig sein, die Unterschiede in der Reaktions-
wärme, die wie gezeigt bis zu 40% betragen können, zu berücksichtigen.
2. Die gewählte Darstellung und Normierung in Abbildung 4.22 ist ein
Beispiel dafür, dass die jeweilige Zusammensetzung (insbesondere der
Aschegehalt) bei einer Beschreibung der Reaktionswärme berücksichtigt
werden muss. Obwohl die Zusammensetzungen von EB und BL (s. Tabel-
le 3.2) sehr unterschiedlich sind, ergeben sich bei einer Normierung auf
trockenes und aschefreies Ausgangsmaterial vergleichbare Reaktionswär-
men. Bei einem Bezug von ∆UR auf das trockene Ausgangsmaterial liegen
die Reaktionswärmen dagegen in einem Bereich von -334 bis -727 J g−1TS.
Damit unterscheiden sich die Reaktionswärmen der einzelnen Biomassen
um mehr als 50%. Je mehr Asche in der Biomasse enthalten ist, desto
niedriger ist die Reaktionswärme bezogen auf das trockene Ausgangsma-
terial. Für EB (mit einem Aschegehalt von ca. 10Gew.-%) ergibt sich
∆UR von -398 J g
−1
TS während ∆UR von BL (mit einem Aschegehalt von
ca. 24Gew.-%) bei -334 J g−1TS liegt. Pro Gramm des organischen Materi-
als wird bei Rübenblatt also mehr Wärme freigesetzt. Da jedoch weniger
Organik in der Biomasse vorhanden ist, liegt der Wert für die Reakti-
onswärme bezogen auf trockenes Ausgangsmaterial deutlich unter der
Reaktionswärme von EB. Dieser Eﬀekt muss bei dem Optimieren des
von [26] genannten Wärmemanagements berücksichtigt werden.
Die bisher dargestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass die Zusammensetzung
der Biomasse einen großen Einﬂuss auf die Reaktionswärme hat. Um diesen
Einﬂuss hinsichtlich einzelner Bestandteile der Biomasse zu speziﬁzieren, wur-
den in Abbildung 4.23 die ermittelten Reaktionswärmen der vier Biomassen
gegen den Sauerstoﬀgehalt der Ausgangsbiomasse (a) und die Reaktionswär-
men gegen die jeweiligen Summen der Cellulose- und Hemicellulose-Anteile der
Ausgangsbiomasse (b) aufgetragen. Entsprechend der eingezeichneten Trend-
145
4.3. Thermodynamik
-800
-700
-600
-500
-400
-300
-200
-100
 0  10  20  30  40  50  60
∆U
R
O-Gehalt / Gew.-%
LPM in J gTS
-1
LPM in J gdaf
-1
EB in J gTS
-1
EB in J gdaf
-1
BL in J gTS
-1
BL in J gdaf
-1
RE in J gTS
-1
RE in J gdaf
-1
a)
-800
-700
-600
-500
-400
-300
-200
-100
 0  10  20  30  40  50  60
∆U
R
Cel.+Hemicel. / Gew.-%
LPM in J gTS
-1
LPM in J gdaf
-1
EB in J gTS
-1
EB in J gdaf
-1
BL in J gTS
-1
BL in J gdaf
-1
RE in J gTS
-1
RE in J gdaf
-1
b)
Abbildung 4.23: Einﬂuss der Biomassezusammensetzung auf die Reaktionswärme für die
Biomassen Landschaftspﬂegematerial (LPM), Rotbuchenlaub (EB), Rübenblatt (BL) und
Schilf (RE). Dargestellt ist jeweils mit Trendlinie a) die Reaktionswärme ∆UR in Abhängig-
keit von dem Sauerstoﬀgehalt des Ausgangsmaterials und b) ∆UR in Abhängigkeit von der
Summe der Anteile von Cellulose und Hemicellulose (gemäß Tabelle 3.2).
linien konnte gezeigt werden, dass sowohl mit einem zunehmenden Sauerstoﬀ-
gehalt, als auch einem zunehmenden Gehalt an Hemicellulose und Cellulose
in der Ausgangsbiomasse der Betrag der freiwerdenden Reaktionswärme zu-
nimmt (Zunahme von |∆UR|). Dies stimmt mit der Annahme überein, dass
Reaktionen der Dehydratisierung und Decarboxylierung hauptsächlich für den
exothermen Charakter der HTC verantwortlich sind [25]. Beide Reaktionen
werden durch den Sauerstoﬀgehalt des Ausgangsmaterial limitiert. Folglich
kann ein erhöhter Sauerstoﬀanteil im Ausgangsmaterial tendenziell die Bildung
von CO2 bzw. H2O und damit die Bildung der Reaktionswärme fördern. In die-
sem Zusammenhang verdeutlicht der aufgezeigte Trend in Abbildung 4.23 b),
dass Cellullose und Hemicellulose die wichtigsten O-enthaltenden Komponen-
ten der Biomasse sind (s. Kapitel 2.2.1). Daher ist davon auszugehen, dass ihr
Anteil in dem Ausgangsmaterial wesentlich die Reaktionspfade und die Menge
der freiwerdenden Reaktionswärme beeinﬂusst. Dieser Aspekt soll im Folgen-
den untersucht werden, indem die drei Hauptkomponenten Lignin, Cellulose
und Hemicellulose näher betrachtet werden.
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b) Untersuchung von Biomasse-Modellkomponenten
Als Biomasse-Modellkomponenten wurden Cellulose (CEL), Lignin (LIG) und
Xylose (XYL) verwendet. Während es sich bei Cellulose und Lignin jeweils um
Polymere handelt, stellt Xylose ein Monosaccharid dar, welches als Ersatz für
Hemicellulose eingesetzt wurde. Im Folgenden sollen die erhaltenen Ergebnisse
zusammen mit dem Landschaftspﬂegematerial (LPM) dargestellt und disku-
tiert werden. Nach einer Betrachtung der Wärmeströme und Reaktionswärmen
soll in einem abschließenden Kapitel auf die Änderungen der elementaren Zu-
sammensetzung eingegangen werden.
Die Wärmeproﬁle: Zusammen mit dem Signal von LPM sind in Abbil-
dung 4.24 die Wärmeproﬁle der drei Biomasse-Modellkomponenten dargestellt.
Die Signale sind jeweils auf trockenes und aschefreies Ausgangsmaterial nor-
miert und weisen die folgenden Besonderheiten auf: Im Gegensatz zu den realen
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Abbildung 4.24: Wärmeproﬁle der Biomasse-Modellkomponenten Cellulose (CEL), Lignin
(LIG) und Xylose (XYL, als Ersatz für Hemicellulose) im Vergleich zu Landschaftspﬂege-
material (LPM).
Biomassen weisen Cellulose und Xylose jeweils nur einzelne Peaks im Wärme-
strom auf. Dabei unterscheidet sich die Lage der Peaks. Während Cellulose den
minimalen Wärmestrom bei 256,5 °C besitzt, beﬁndet sich der entsprechende
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Peak bei Xylose bei 231,7 °C. Darüber hinaus stimmt die Position der Peaks
von CEL und XYL nicht mit den zwei Peaks von LPM überein.
Auch die Initialtemperaturen (Temperaturen bei denen die exothermen Reak-
tionen beginnen) unterscheiden sich bei Xylose und Cellulose deutlich vonein-
ander. Gemäß der Beschreibungen aus Kapitel 2.2 treten bei reiner Cellulose
erste ersichtliche Reaktionen der Dehydratisierung  und damit einhergehend
ein negativer Verlauf im Wärmestromproﬁl  bei Temperaturen >220 °C ein.
Ein Beginn der Reaktionen ist in dem Proﬁl bereits ab etwa 200 °C zu er-
kennen. Im Unterschied zu Cellulose zeigt das Wärmestromproﬁl von Xylose
bereits bei Temperaturen um 180 °C einen exothermen Reaktionsverlauf an.
Damit stimmen die Ergebnisse mit Beschreibungen aus der Literatur (s. Kapi-
tel 2.2.5) überein und können u. a. damit erklärt werden, dass die exothermen
Reaktionen (insbesondere Dehydratisierung) erst an den Monomeren der Cel-
lulose stattﬁnden können. Voraussetzung für diese exothermen Reaktionen ist
daher, dass die verhältnismäßig stabile (kristalline) Cellulose hydrolysiert wird.
Dieser Prozess kann ab etwa 180 °C auftreten, wobei zunehmende Temperatu-
ren um 220 °C die Reaktionen stark beschleunigen [5, 13]. Auf diese Weise
liegt bei höheren Temperaturen mehr Glucose vor, welche in Folgereaktionen
gemäß dem allgemeinen Reaktionsmuster aus Abbildung 2.8 dehydratisieren
kann und zu dem starken exothermen Peak im Temperaturfenster zwischen
240 und 270 °C führt.
Im Gegensatz zu dem verhältnismäßig temperaturstabilen Verhalten der Cellu-
lose ist die niedrige Initialtemperatur des LPM überraschend. Anders als CEL
und XYL ist bei dem Landschaftspﬂegematerial bereits bei deutlich niedrigeren
Temperaturen (ca. 140 °C) der Beginn der exothermen Reaktion nachweisbar.
Ursachen für diesen frühen Beginn sind bislang nicht bekannt und wurden in
der Literatur auch nicht beschrieben. Eine mögliche Ursache kann eine auto-
katalytische Reaktion durch Produkte der Hydrolyse sein, welche u. a. von [85]
diskutiert wurde.
Entgegen der Wärmeproﬁle von CEL und XYL bildet Lignin keinen deﬁnier-
ten Peak aus, die Reaktion verläuft ab ca. 200 °C leicht exotherm.
Insgesamt unterscheiden sich die Wärmeproﬁle in der Lage der Peaks und der
Signalintensität, sodass deutliche Unterschiede in der freigesetzten Reaktions-
wärme zu erwarten sind.
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Die Reaktionswärme: Aus den erhaltenen Wärmeproﬁlen der Modellkompo-
nenten wurden die Reaktionswärmen berechnet und in Abbildung 4.25 zusam-
mengefasst. Es wird deutlich, dass analog zu den erhaltenen Wärmestromproﬁ-
len das Lignin mit -281,3 J g−1daf am wenigsten Reaktionswärme bildet. Dagegen
wird während der HTC von Cellulose -841,3 J g−1TS und Xylose -760 J g
−1
TS mehr
als doppelt soviel Wärme freigesetzt. Die Standardabweichungen σ der Dop-
pelbestimmungen gemäß Gleichung 6.2 betragen für Cellulose < 20 J g−1TS, für
Xylose < 14 J g−1TS und Lignin weniger als 2 J g
−1
TS. Damit zeigen die Ergebnisse:
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Abbildung 4.25: Reaktionswärmen der Biomasse-Modellkomponenten Cellulose (CEL), Li-
gnin (LIG) und Xylose (XYL, als Ersatz für Hemicellulose) im Vergleich zu Landschafts-
pﬂegematerial (LPM).
1. Die Reaktionswärmen der Modellkomponenten liegen im gleichen Bereich
wie die der realen Biomassen (LPM, EB, BL und RE) und gleichzeitig
im Bereich der von Funke angegebenen Werte von ∆HR von Cellulose
(zwischen -860 J g−1daf und -1070 J g
−1
daf) [25].
2. Da die Aschegehalte der Modellkomponenten (mit Ausnahme von Li-
gnin) vernachlässigbar sind, ergeben sich keine bedeutenden Unterschie-
de durch die Normierung, wie es bei den realen Biomassen der Fall ist.
3. Die Ergebnisse bekräftigen die Hypothese aus dem vorherigen Unterka-
pitel, dass Cellulose und Hemicellulose (in diesem Fall Xylose als Ersatz-
komponente) während der HTC von LPM hauptsächlich für die gebildete
Reaktionswärme ∆UR von -660 J g
−1
TS verantwortlich sind. Gemäß des be-
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schriebenen Reaktionsnetzwerkes während der HTC (s. Kapitel 2.2.5)
und den Reaktionspfaden von Abbauprodukten des Lignins (phenolische
Komponenten) wird bestätigt, dass bei der Reaktion von Lignin deut-
lich andere (z. T. endotherme) Reaktionstypen dominieren als bei der
exothermen Umsetzung von Cellulose und Xylose.
Um diese unterschiedlichen Reaktionspfade der realen Biomassen und auch
der Modellkomponenten zu verfolgen, sollen im Folgenden die durch die HTC
hervorgerufenen Änderungen in der elementaren Zusammensetzung in einem
Van Krevelen-Diagramm untersucht werden.
c) Änderungen der elementaren Zusammensetzung
Um die der HTC zugrundeliegenden Reaktionspfade zu visualisieren, wurden
in einem Van Krevelen-Diagramm die H/C und O/C Verhältnisse sowohl der
Ausgangsbiomassen als auch die der Produkte eingetragen. Während in Ab-
bildung 4.26 die wenig gefüllten Symbole für Ausgangsbiomassen stehen, sind
die kohleartigen Produkte der HTC ausgefüllte Symbole.
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Abbildung 4.26: Van Krevelen-Diagramm für Edukte und Produkte realer Biomassen und
Biomasse-Modellkomponenten. Ergebnisse der Versuche mit realen Biomassen (Landschafts-
pﬂegematerial LPM, Rotbuchenlaub EB, Rübenblatt BL und Schilf RE) und Biomasse-
Modellkomponenten (Cellulose CEL, Lignin LIG und Xylose XYL) zur Darstellung der
Änderung der elementaren Verhältnisse durch die HTC (Einzelmessungen).
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Die HTC Ausgangsbiomassen: Zunächst soll ausschließlich die elementare
Zusammensetzung der Ausgangsbiomassen betrachtet werden. Dabei fällt die
Heterogenität der gewählten Biomassen auf, sodass H/C und O/C Verhältnisse
innerhalb des Van Krevelen-Diagramms stark variieren (∆H/C von ca. 1 und
∆O/C von ca. 0,7). Insbesondere Lignin und Rübenblatt weisen ein O/C Ver-
hältnis < 0,5 auf, was gemäß der aufgezeigten Tendenz aus Abbildung 4.23 a)
ein geringes Potential für Dehydratisierungsreaktionen (und somit exotherme
Reaktionen) während der HTC bietet. Im Gegensatz dazu beﬁnden sich Xylose
und Cellulose am äußeren rechten Rand der O/C Verhältnisse und bieten ein
deutlich höheres Potential für Sauerstoﬀ eliminierende Reaktionen.
Ausgehend von den jeweiligen Verhältnissen der Biomasse verschieben sich
durch das ablaufende Reaktionsnetzwerk die elementaren Verhältnisse des fes-
ten Produktes (vgl. Abbildung 4.19). Gemäß der Beschreibungen aus der Lite-
ratur kann diese Verschiebung auf sogenannten Dehydratisierungspfaden oder
Decarboxylierungspfaden erfolgen [47]. Werden nun die elementaren Zusam-
mensetzungen der Produkte betrachtet, so kann über die eingezeichneten Re-
aktionspfade auf die Reaktionstypen geschlossen werden.
Die Produkte der HTC: Im Gegensatz zu dem heterogenen H/C und O/C
Spektrum der Ausgangsbiomassen, liegen die Verhältnisse der Produkte in ei-
nem engen Bereich von ∆ H/C <0,3 und ∆ O/C <0,2 beieinander. Als Haupt-
reaktionspfad kann für diese Produkte die Dehydratisierung angesehen werden.
Eine Ausnahme bilden die Produkte des Rübenblattes. Die Zusammensetzung
dieser Produkte grenzt sich durch ein sehr niedriges O/C Verhältnis (< 0,05)
und ein verhältnismäßig hohes H/C Verhältnis von ca. 1,4 deutlich von den Ver-
hältnissen der übrigen Produkte ab. Diese exponierte Lage im Van Krevelen-
Diagramm bestätigt die bisherigen Beobachtungen, dass sich Rübenblatt wäh-
rend der HTC anders als die übrigen Referenzbiomassen verhält. Wie aus dem
Van Krevelen-Diagramm ersichtlich wird, treten bei der HTC von Rübenblatt
zwar Dehydratisierungsreaktionen auf, gleichzeitig ist jedoch eine verstärkte
Decarboxylierung zu beobachten. Aufgrund des hohen Proteingehaltes (ca.
26Gew.-%) ist darüber hinaus davon auszugehen, dass eine thermische Zer-
setzung stattﬁndet, welche einen geringen Einﬂuss auf die Exothermie besitzt.
Um den Einﬂuss einer Zersetzung näher zu untersuchen, wurden in Abbil-
dung 4.27 die jeweils ermittelten Reaktionswärmen ∆UR gegenüber den Fest-
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stoﬀausbeuten ωyield aufgetragen. Während für die untersuchten Referenzbio-
massen ein Trend zu erkennen ist, der zeigt, dass mit abnehmender Feststof-
fausbeute, die Menge der abgegebenen Reaktionswärme steigt, stellt auch in
dieser Darstellung das Rübenblatt eine Ausnahme dar, da für die Höhe der
gemessene Reaktionswärme die Feststoﬀausbeute sehr gering ist. Es ist also
davon auszugehen, dass während der HTC von Rübenblatt gasförmige / vola-
tile Komponenten gebildet werden, welche zu derart niedrigen Ausbeuten und
Reaktionswärmen führen.
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Abbildung 4.27: Ergebnisse der Versuche mit realen Biomassen (Landschaftspﬂegemate-
rial (LPM), Rotbuchenlaub (EB), Rübenblatt (BL) und Schilf (RE)) sowie Biomasse-
Modellkomponenten (Cellulose (CEL), Lignin (LIG) und Xylose (XYL)). Darstellung der
Reaktionswärme in Abhängigkeit von der Feststoﬀausbeute ωyield gemäß Gleichung 3.1 mit
entsprechender Trendlinie. Dargestellt sind jeweils die Mittelwerte aus Doppelbestimmun-
gen.
Zusammenfassung
Die Untersuchung von realen Referenzbiomassen und Modellkomponenten hat
u. a. gezeigt, dass sich die Reaktionswärme unterschiedlicher Biomasse um bis
zu 50% (TS-Bezug) unterscheiden kann. Neben der abgegebenen Gesamtwär-
memenge unterscheiden sich die Biomassen auch in den jeweiligen Initialtempe-
raturen und Temperaturen mit besonders starker Wärmeentwicklung (s. Ta-
belle 6.10). Unterschiede in den Wärmeproﬁlen und Reaktionswärmen sind
vermutlich auf unterschiedliche Reaktionspfade zurückzuführen.
Darüber hinaus wird deutlich, dass sich das Wärmeproﬁl von reinen Stoﬀkom-
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ponenten (z. B. Cellulose) sehr stark von realen, heterogen zusammengesetzten
Biomassen unterscheidet. Über die Untersuchung der einzelnen Biomassebe-
standteile Cellulose, Xylose (als Ersatzstoﬀ für Hemicellulose) und Lignin kann
nicht eindeutig auf die Extrempunkte im Wärmeproﬁl von LPM geschlossen
werden. Für eine mögliche Vorhersage der Reaktionswärme kann festgestellt
werden, dass a) mit zunehmendem Sauerstoﬀgehalt des Ausgangsmaterials die
Reaktionswärme zunimmt, b) ein erhöhter Anteil von Cellulose und Hemicel-
lulose in der Ausgangsbiomasse die Reaktionswärme erhöht und c) mit abneh-
mender Feststoﬀausbeute der Carbonisierung die Reaktionswärme in der Regel
zunimmt. Es stellt sich jedoch für eine Vorhersage und das grundlegende Ver-
ständnis der HTC die Frage, inwieweit das Wärmeproﬁl von LPM nachgestellt
(modelliert) werden kann und inwieweit sich Einzelkomponenten gegenseitig
im Reaktionsnetzwerk beeinﬂussen. Aus diesem Grund soll im folgenden Ka-
pitel mit den bisherigen Ergebnissen das Wärmeproﬁl und die Reaktionswärme
nachgebildet werden.
4.3.4 Nachstellen von LPM
Das Wärmeproﬁl des Landschaftspﬂegematerials soll mit Hilfe von ausgewähl-
ten Modellbiomassen (s. Kapitel 4.3.3) nachgestellt werden, um die Entwick-
lung der Reaktionswärme in Abhängigkeit von der Temperatur modellieren zu
können und ein grundlegendes Verständnis der Wärmeentwicklung zu erhalten.
Auf diese Weise soll die Möglichkeit geprüft werden, inwieweit eine Vorhersage
des Wärmeproﬁls durch ein Nachstellen der Biomasse möglich ist. Insbesondere
für den Betrieb von HTC-Anlagen mit unterschiedlichen Ausgangsbiomassen
ist eine solche Vorhersage von besonderem Interesse, um die Prozesssteuerung
und das Wärmemanagement der Anlage optimal auf die entstehende Reakti-
onswärme anzupassen.
Vor diesem Hintergrund wurden zwei Ansätze verfolgt. Ansatz I: Es wurden
Modellkomponenten in zwei ausgewählten Verhältnissen (vgl. Tabelle 4.5) mit-
einander gemischt und anschließend vermessen. Ansatz II: Es wurden Messsi-
gnale der Modellkomponenten aus Kapitel 4.3.3 in dem Verhältnis von Gemisch
1 (aus Ansatz I) addiert (s. Gleichung 3.13).
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Tabelle 4.5: Übersicht verwendeter Mischungsverhältnisse der Biomasse-Modellkomponenten
für das Nachstellen von LPM  unterteilt in Ansatz I und II. Als Ersatzstoﬀ für Hemicellulose
wurde für die Mischungen Xylose verwendet.
Ansatz I Ansatz II
LPM Gemisch 1 Gemisch 2 Ccalc
Asche /Gew.-%TS 3,5 3,2 3,2 -
Cellulose /Gew.-%TS 29,3 - 32,5 31,1 34,4 31,1
Hemicellulose /Gew.-%TS 17,1 - 20,7 21,1 31,2 21,1
Lignin /Gew.-%TS 23,0 - 35,0 44,6 20,5 44,6
Proteine /Gew.-%TS 11 0 10,4
a -
a Verwendete Einwaage, da TS-Gehalt der Proteine nicht bestimmt werden konnte.
Die Ergebnisse beider Ansätze sollen in diesem Kapitel sowohl im Bezug auf das
Wärmeproﬁl als auch die resultierende Reaktionswärme ∆UR hin untersucht
und verglichen werden. In einem weiteren Unterkapitel sollen die Ergebnisse
validiert und auf mögliche Ungenauigkeiten in der Methode des Nachstellens
hin untersucht werden.
Wärmeproﬁle nachgestellter Biomasse
Sowohl durch Ansatz I als auch durch Ansatz II wurde ein Wärmestromsignal
generiert. Während aus dem Ansatz I dem Wärmestromsignal jeweils eine ei-
gene Messung zugrunde liegt, wurde das Signal aus Ansatz II (Ccalc) durch
Addition von Messsignalen aus Einzelmessungen der Modellkomponenten er-
zeugt. In Abbildung 4.28 sind die jeweiligen Signale aus Ansatz I (Gemisch 1
und 2) sowie Ansatz II (Ccalc) zusammen mit dem nachzustellenden Signal von
LPM dargestellt. Die Signale beider Ansätze können wie folgt charakterisiert
werden:
Ansatz I: Die Signale auf Basis der Mischungen von Modellkomponenten
(Gemisch 1 und 2) weisen jeweils ein ähnliches Signal wie das nachzustellende
Signal des LPMs auf. Diese Ähnlichkeit besteht in erster Linie in den soge-
nannten Doppelpeaks. Die Lage dieser Peaks (TP1 und TP2) ist für Gemisch 1
und auch Gemisch 2 mit 194,4 °C (bzw. 194,8 °C) und 272,2 (bzw. 272,8 °C)
nahezu identisch. Im Vergleich zu den Peaks von LPM beﬁndet sich damit TP1
der Gemische ca. 14 °C unterhalb der Peaktemperatur von LPM, TP2 dagegen
weniger als 2 °C oberhalb der Peaktemperatur von LPM (vgl. Tabelle 6.10).
Die Ergebnisse aus diesem ersten Ansatz zeigen, dass die Temperatur, bei
welcher bevorzugt exotherme Reaktionen ablaufen, nicht wesentlich durch die
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Abbildung 4.28: Ergebnisse nachgestellter Wärmestromsignale von LPM durch zwei unter-
schiedliche Ansätze mit Hilfe von Biomasse Modellsubstanzen (s. Tabelle 4.5).
Protein- und Ligninanteile beeinﬂusst wird. Dies steht im Einklang mit den
bisher dargestellten Ergebnissen (s. Kapitel 4.3.3). Darüber hinaus wird sowohl
durch Gemisch 1 als auch durch Gemisch 2 das Wärmeproﬁl von LPM in dem
Verlauf durch Doppelpeaks nachgestellt, wobei die größten Abweichungen bei
TP1 liegen. Die Initialtemperatur der exothermen Reaktion bei etwa 140 °C,
und das Plateau zwischen den zwei erzeugten Peaks konnten gut nachgestellt
werden.
Ansatz II: Das Wärmestromsignal von Gemisch 1 (aus dem Ansatz I) wurde
in diesem zweiten Ansatz theoretisch berechnet, indem Signale von Einzel-
messungen von Cellulose, Lignin und Xylose jeweils in den Verhältnissen von
Gemisch 1 addiert wurden. Das Ergebnis ist ein Signal Ccalc, welches  entge-
gen erster Erwartungen  keine Ähnlichkeit mit dem Zielsignal von LPM oder
dem von Gemisch 1 aufweist. Diese Unterschiede sind dadurch gekennzeichnet,
dass Ccalc keine zwei Peaks aufweist. Stattdessen nimmt das Signal des Wär-
mestroms ab einer Initialtemperatur von etwa 180 °C bis zu dem Minimum bei
256,9 °C stetig ab. Unterbrochen ist diese stetige Abnahme des Signals ledig-
lich durch ein kleines Plateau bei ca. 230 °C. Der eine Peak liegt im Vergleich
zu TP2 von LPM und im Vergleich zu Gemisch 1 bei einer niedrigeren Tem-
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peratur (12,5 °C bzw. 2,8 °C). Dagegen übertriﬀt die Intensität des Peaks von
Ccalc sowohl die Intensitäten von LPM als auch die der Gemische 1 und 2. Die
Ergebnisse aus diesem zweiten Ansatz verdeutlichen zwei Punkte:
1. Durch die anteilige Addition von Einzelsignalen wurden sowohl Intensi-
tät als auch der Verlauf der Einzelsignale auf das neu generierte Signal
Ccalc übertragen. Betrachtet man daher die Verläufe und charakteristi-
schen Temperaturen der Einzelsignale Cellulose, Xylose und Lignin (vgl.
Abbildung 4.24) so ist der Einzelpeak im Signal von Ccalc eindeutig der
Cellulose zuzuordnen. Da weder das Signal von Lignin noch das Signal
von Xylose einen deﬁnierten Peak um 200 °C aufweisen, konnte über den
Ansatz II durch eine Addition der Einzelsignale kein Signal mit zwei
Peaks generiert werden, welches dem von LPM ähnelt.
2. Obwohl Gemisch 1 aus dem Ansatz I und das Signal Ccalc aus Ansatz
II jeweils identische Anteile realer Modellkomponenten bzw. identische
Anteile des Wärmestroms der jeweiligen Modellkomponenten enthalten,
ist keine Ähnlichkeit beider Signale zu erkennen. Dies ist darauf zurück-
zuführen, dass der Erstellung von Ccalc die Annahme zu Grunde liegt,
dass sich die einzelnen Modellbiomassen (als reine Stoﬀgemische) ge-
nauso verhalten, wie eine Mischung aus eben diesen. Die gravierenden
Unterschiede in den Signalen zeigen, dass diese Annahme nicht zulässig
ist. So wird deutlich, dass in einem heterogenen Reaktionsgemisch das
Reaktionsnetzwerk der HTC anders (intensiv) abläuft, als in einem ho-
mogenen Reaktionsgemisch. Da das aufgezeigte Wärmesignal des DSCs
die Summe aller ablaufenden endothermen und exothermen Reaktionen
darstellt, weisen Unterschiede im Wärmestrom demnach auf Unterschie-
de im Verhältnis der jeweils ablaufenden Reaktionen hin. Eine einfache
Übertragbarkeit von Modellkomponenten auf heterogene Biomassen ist
daher im Bezug auf die Wärmeproﬁle nicht gegeben.
Inwieweit Wechselwirkungen von weiter reagierenden Neben- oder Zwi-
schenprodukten untereinander das Reaktionsnetzwerk und damit das er-
haltene Signal beeinﬂussen, kann aus den erhaltenen Ergebnissen nicht
geschlossen werden.
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Es sind jedoch entsprechende Eﬀekte zu erwarten  insbesondere vor dem
Hintergrund, dass in der Literatur u. a. autokatalytische Eﬀekte durch im
Prozess gebildete organische Säuren diskutiert werden [85].
Insgesamt wurden durch Ansatz I und Ansatz II sehr unterschiedliche Wärme-
proﬁle erzeugt, welche zum Teil nicht oder nur begrenzt mit dem Wärmeproﬁl
von LPM übereinstimmen. Da bislang noch keine vergleichbaren Ansätze aus
der Literatur bekannt sind, ist es nicht möglich, entsprechende Vergleiche zu
ziehen. Aufgrund der genannten Unterschiede in den Wärmeproﬁlen ist davon
auszugehen, dass sich die aus den Wärmeproﬁlen berechneten Reaktionswär-
men ebenso deutlich unterscheiden.
Reaktionswärme nachgestellter Biomasse
Die aus den zwei unterschiedlichen Ansätzen erhaltenen Wärmeproﬁle wurden
gemäß der Beschreibungen aus Kapitel 3.4.3 ausgewertet. Die Ergebnisse sind
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Abbildung 4.29: Vergleich von Reaktionswärmen, die aus nachgestellten LPM-
Wärmeproﬁlen (s. Abbildung 4.28) bestimmt wurden.
in Abbildung 4.29 dargestellt. Entgegen erster Vermutungen, dass sich die
Werte für ∆UR stark unterscheiden, liegen die Werte der zwei unterschiedlichen
Ansätze im Messbereich des gemessenen Wertes von LPM. Während ∆UR für
LPM -660 J g−1daf beträgt, liegen die Werte für Gemisch 1 und 2, sowie Ccalc bei
-623 J g−1daf, -651 J g
−1
daf und -594 J g
−1
daf. Die Diﬀerenz zwischen nachgestelltem
Wert und Messwert liegt im Bezug auf den Messwert von LPM für alle drei
Werte jeweils unter 10%. Die größte Abweichung zu dem Messwert ist bei
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dem berechneten Signal Ccalc. Die Qualität der erhaltenen Ergebnisse soll in
der folgenden Diskussion anhand von drei Aspekten betrachtet werden:
1. Es fällt auf, dass sich bei einem anteiligen Summieren der aus Kapi-
tel 4.3.3 bestimmten Reaktionswärmen von Cellulose, Lignin und Xylose
(vergleichbar zu Gleichung 3.13 zur Erstellung des Wärmestromsignals)
ein Wert von ∆UR von -548 J g
−1
daf ergibt. Dieser Wert weicht um 46 J g
−1
daf
von der durch direkte Integration des Signals Ccalc erhaltenen Reaktions-
wärme ab. Die Abweichung ist auf unterschiedliche Integrationsgrenzen
der Signale von Cellulose, Xylose, Lignin und Ccalc zurückzuführen (s Ta-
belle 6.10). Gemäß der Beschreibungen aus Kapitel 3.4.3 mussten diese
manuell angepasst werden. Eine Überprüfung hat gezeigt, dass bei einer
Verwendung identischer Integrationsgrenzen der Wert für ∆UR beider
Berechnungen übereinstimmt.
Die Abweichung von 10% von ∆UR aus dem Versuch Ccalc zu LPM ist
demnach nicht auf die Integrationsgrenzen zurückzuführen. Einen grö-
ßeren Einﬂuss hat an dieser Stelle der stark abweichende Signalverlauf,
welcher bereits zuvor diskutiert wurde.
2. Die Betrachtung der Wärmeströme von Gemisch 1 und 2 (Ansatz I) hat
gezeigt, dass Lignin und Proteine nur einen geringen Einﬂuss auf das
Wärmeproﬁl haben. Diese Unterschiede sind auch in der Betrachtung
der Reaktionswärmen ∆UR mit ca. 28 J g
−1
daf sehr gering. Es ist jedoch
eine Tendenz zu erkennen, dass die Anwesenheit von Proteinen und die
leicht erhöhten Anteile an Xylose dazu führen, dass mehr Wärme gebildet
wird.
3. Für die Produkte aus Ansatz I (carbonisierte Gemische) und das Pro-
dukt aus LPM wurden jeweils die elementaren Anteile von C, H und N
bestimmt und in Tabelle 4.6 zusammengetragen. Die elementare Zusam-
mensetzung der Produkte bestätigt die bislang dargestellten Ergebnisse,
dass zwar eine gewisse Ähnlichkeit zwischen den erhaltenen Wärmepro-
ﬁlen und Reaktionswärmen der nachgestellten Biomassen und LPM be-
steht, die Gemische jedoch keine genauen Imitate des LPM sind.
158
4.3. Thermodynamik
So liegen die Anteile an Kohlenstoﬀ und Wasserstoﬀ im Bereich des
carbonisierten Landschaftspﬂegematerials, doch insbesondere durch die
Einbringung von Proteinen unterscheiden sich die erzeugten Kohlen der
Gemische aus Ansatz I deutlich in den Stickstoﬀgehalten.
Tabelle 4.6: Die elementare Zusammensetzung der Kohlen des nachgestellten Landschafts-
pﬂegematerials aus DSC-Messungen.
LPM-Kohle Kohle-Gemisch 1 Kohle-Gemisch 2
C /Gew.-%TS 68,9 61,0 64,1
H /Gew.-%TS 5,6 4,6 5,0
N /Gew.-%TS 3,2 0,1 2,4
Insgesamt repräsentieren die durch das Nachstellen von LPM erhaltenen Re-
aktionswärmen von Ansatz I und II die gemessenen Werte von ∆UR sehr gut.
Diese Einschätzung kann vor dem Hintergrund getroﬀen werden, dass alter-
native Abschätzungen der Reaktionswärme über Massen- und Energiebilanzen
aus Kapitel 4.3.2 zu deutlich größeren Abweichungen führen. Darüber hinaus
sind aus der Literatur bislang noch keine alternativen Methoden zur Vorher-
sage oder theoretischen Beschreibung von ∆UR während der HTC bekannt.
Um diese guten Ergebnisse zu validieren, sollen im folgenden Unterkapitel mög-
liche Einﬂüsse auf das Nachstellen der Biomasse betrachtet werden.
Validierung von Ansatz I und II
Die durch Ansatz I und II ermittelten Reaktionswärmen liegen im Bereich
der experimentell ermittelten Reaktionswärme, doch sie unterscheiden sich
deutlich von den originalen Wärmeverläufen. Diese Unterschiede bedeuten,
dass die Temperaturabhängigkeit der gebildeten Reaktionswärme nicht mit
der von LPM übereinstimmt. Dies kann darauf zurückzuführen sein, dass sich
das Reaktionsnetzwerk der nachgestellten Biomasse von LPM unterscheidet
und daher bei vergleichbaren Temperaturen unterschiedliche Reaktionstypen
dominieren. Oﬀensichtliche Einﬂussfaktoren auf das Reaktionsnetzwerk sind
in erster Linie die verwendeten Modellbiomassen.
Grundsätzlich wird bei der Verwendung von Modellkomponenten die Vielfalt
der in der Biomasse vorhandenen Komponenten auf wenige, charakteristische
Komponenten reduziert. Dies ist in den vorliegenden Ansätzen durch die Ver-
wendung von Cellulose, Lignin, Proteinen (Ei Albumin) und Xylose (als Ersatz
für Hemicellulose) erfolgt. In den Kapiteln 2.2.2 und folgenden sind die je-
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weiligen Eigenschaften und Zusammensetzungen der wichtigsten Bestandteile
pﬂanzlicher Biomasse zusammengefasst. Vor dem Hintergrund der erhaltenen
Ergebnisse und den Unterschieden zwischen der nachgestellten Biomassen und
LPM sollen im Folgenden im Bezug auf die Auswahl der verwendeten Modell-
komponenten a) der Einﬂuss der Kristallinität von Cellulose, b) der Einﬂuss
einer Verwendung von Xylose als Monosaccharid und c) die Übertragbarkeit
von Ansatz II auf die übrigen Referenzbiomassen dargestellt und diskutiert
werden.
a) Einﬂuss durch amorphe / kristalline Cellulose: In dem Kapitel 2.2.2
wurde beschrieben, dass in pﬂanzlicher Biomasse die Cellulose sowohl in kris-
talliner als auch amorpher Form vorliegt. Die durchgeführten Analysen zur
Bestimmung der Anteile der Biopolymere konnte jedoch nicht zwischen den
beiden Formen unterscheiden (vgl. Anhang 6.1.4). Aus diesem Grund wur-
de in einem ergänzenden Versuch exemplarisch geprüft, inwieweit amorphe
Strukturen der Cellulose einen Einﬂuss auf das Wärmestromsignal von LPM
besitzen und ob bei einem Nachstellen von LPM zwischen amorpher und kris-
talliner Cellulose diﬀerenziert werden muss. Gemäß der Beschreibungen von
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Abbildung 4.30: Einﬂuss der Kristallinität von Cellulose auf das Wärmestromproﬁl. Dar-
gestellt sind jeweils das Wärmestromproﬁl von Landschaftspﬂegematerial (LPM), unbehan-
delter Cellulose (CEL) und Cellulose, welche für 2 h (a1) bzw. 6 h (a2) in einer Fliehkraft-
Kugelmühle (Retsch S1, Leistung: 45%) gemahlen wurde.
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[59] ist bekannt, dass die Kristallinität von Cellulose durch mechanische Ein-
wirkung reduziert wird. Aus diesem Grund wurde Cellulose für 2 h (Probe
a1) und 6 h (Probe a2) in einer Fliehkraft-Kugelmühle (Retsch S1, Leistung:
45%) in trockener Form gemahlen und anschließend unter standardisierten
Bedingungen in dem DSC umgesetzt. Die erhaltenen Wärmestromproﬁle sind
in Abbildung 4.30 zusammen mit dem Proﬁl von LPM und unbehandelter
Cellulose dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmender mechani-
scher Belastung der Cellulose sowohl die Peakhöhe als auch die Temperatur des
Peaks abnehmen. Gleichzeitig sinken die Initialtemperaturen der exothermen
Reaktion von ca. 240 °C auf ca. 200 °C. Unterschiede in den Reaktionswärmen
liegen in einem für Einzelmessungen üblichen Bereich; die Abweichungen zu
unbehandelter Cellulose betragen unter 6% (vgl. Tabelle 4.7). Damit bestäti-
gen die Ergebnisse die Beschreibungen aus der Literatur (vgl. Kapitel 2.2.2),
dass eine mechanische Vorbehandlung zu einem verbesserten Quell- und Lö-
sungsverhalten [58, 59] führt und somit die Reaktivität der Cellulose erhöht
[13]. Im Bezug auf das Nachstellen des Signals von LPM kann kein bedeut-
samer Einﬂuss durch amorphe Cellulose Strukturen festgestellt werden. Eine
Verwendung von amorpher Cellulose würde tendenziell dazu führen, dass sich
der Peak zu niedrigeren Temperaturen (250 bis 255 °C) verschiebt.
Tabelle 4.7: Der Einﬂuss der Kristallinität von Cellulose auf die Ausbildung der Reakti-
onswärme und die minimalen Peaktemperaturen im Wärmestrom. Dabei stellen a1 und a2
jeweils Ergebnisse aus Einfachmessungen dar, bei denen die Cellulose (CEL) unterschiedlich
lange in einer Kugelmühle gemahlen wurde.
CEL a1 a2
Behandlungsdauer / h - 2 6
TP1 / °C 256,5 255,9 252,3
∆UR / J g
−1
daf
-841,3 -794,4 -836,6
b) Einﬂuss der Verwendung von Xylose (Monosaccharid): Aus den
Untersuchungen von [128] ist die Verwendung von Xylose als Ersatzstoﬀ für He-
micellulose bekannt. Gemäß der Beschreibungen in Kapitel 2.2.3 sind Grund-
bausteine der Hemicellulose unterschiedliche Pentosen (Xylose und Arabinose)
und Hexosen (Glucose, Mannose, Galactose), welche untereinander zu poly-
meren Ketten verknüpft sind [56]. Demnach ist Xylose nur der Hauptbestand-
teil von Hemicellulosen. Gemäß des Reaktionsnetzwerkes der HTC (vgl. Ka-
pitel 2.2.5) stellt das Aufschließen der Polymere, insbesondere der Cellulose
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und Hemicellulose, durch die Hydrolyse den Ausgangspunkt für die folgenden
Reaktionen der Decarboxylierung und Dehydratisierung dar. Vor diesem Hin-
tergrund stellt sich die allgemeine Frage, welchen Einﬂuss die Verwendung von
Monosacchariden zum Nachstellen von realen Biomassen auf das Wärmestrom-
signal hat, da der Schritt der Hydrolyse für diese Komponenten entfällt. Um
dieser Fragestellung nachzugehen, wurde exemplarisch der Unterschied zwi-
schen dem Polymer Cellulose und dem Monomer Glucose in einem zusätzlichen
Versuch untersucht, indem wasserfreie D-(+)- Glucose unter standardisierten
Bedingungen in dem DSC umgesetzt wurde. Der erhaltene Wärmestrom ist
zusammen mit den Wärmeströmen von Cellulose (CEL), Xylose (XYL) und
Landschaftspﬂegematerial (LPM) in Abbildung 4.31 dargestellt und die Lage
der entsprechenden Peaks ist in Abbildung 4.32 zu sehen.
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Abbildung 4.31: Vergleich von Polysacchariden (Cellulose, CEL) und Monosacchariden (D-
(+)-Glucose, GLU und D-(+)-Xylose (XYL)) im DSC. Dargestellt sind zusätzlich die Daten
von Landschaftspﬂegematerial (LPM).
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Die folgende Betrachtung und Diskussion erfolgt 1. anhand des Vergleichs der
Wärmeströme von Cellulose, Glucose und Xylose, 2. an einer Übertragung der
Ergebnisse auf das Signal von LPM und 3. im Bezug auf die resultierenden
Werte von ∆UR.
 250  255  260  265  270
TP2 / 
oC
LPM
CEL
GLU
XYL
Abbildung 4.32: Vergleich der Peak-Temperatur von Cellulose und Glucose aus den Wär-
mestromsignalen. Neben dem Polysaccharid Cellulose (CEL) und dem Monosacchariden
D-(+)-Glucose (GLU) sind zusätzlich die Daten von Landschaftspﬂegematerial (LPM) und
Xylose (XYL) der Peak-Temperaturen TP2 dargestellt.
1. Die Ergebnisse zeigen am Beispiel von Cellulose und Glucose, dass das
Monosaccharid eine niedrigere Initialtemperatur besitzt (∆T ca. 40 °C),
der Extrempunkt bei niedrigeren Temperaturen liegt (∆T ca.13 °C) und
dass das Verhältnis von Peakbreite zu Peakhöhe größer ist (Glucose Peak-
höhe /Peakbreite ca. 0,2; Cellulose Peakhöhe /Peakbreite ca. 0,05).
Diese Unterschiede zwischen Cellulose und Glucose bestätigen das Ver-
ständnis des Reaktionsnetzwerkes der HTC (s. Kapitel 2.2.5), da da-
von ausgegangen wird, dass für die Hydrolyse von (kristalliner) Cellulo-
se Temperaturen um 220 °C erforderlich sind und erst nach einem ent-
sprechenden Aufschluss die Folgereaktionen der Dehydratisierung bzw.
Decarboxylierung stattﬁnden können, welche dann im Wärmestrom als
exotherme Reaktionen ersichtlich werden.
Da der Aufschluss für Glucose entfällt, können die genannten Reaktionen
bei Glucose bereits bei niedrigeren Temperaturen auftreten.
Es könnte nun vermutet werden, dass das Verhalten von Monomer und
Polymer, welches für Cellulose aufgezeigt wurde, auch für Hemicellulo-
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sen gilt. Dies scheint aber nicht der Fall zu sein. Erste hydrolytische
Reaktionen der Hemicellulose werden in der Literatur bereits ab ca.
140 °C beschrieben und es wird davon ausgegangen, dass bei Temperatu-
ren über 180 °C der Aufschluss bereits vollständig abgeschlossen ist [13,
66]. Dieses reaktive Verhalten der Hemicellulosen bedeutet für die Tem-
peraturproﬁle aus Abbildung 4.32, dass der exotherme Peak von Xylose
bei Temperaturen oberhalb der vollständigen Hydrolyse der Polymere
auftritt (welche jedoch durch die Verwendung des Monosaccharids ent-
fällt). Aus diesem Verhalten kann also geschlussfolgert werden, dass die
Verwendung von Xylose keinen starken Einﬂuss auf das Wärmeproﬁl be-
sitzt  wobei Hemicellulose nicht nur aus Xylose-Monomeren besteht.
Bei welchen Temperaturen die exothermen Folgereaktionen der übrigen
Monomere (Arabinose, Mannose oder Galactose) liegen, wurde in die-
ser Arbeit nicht untersucht. Da sich die Hexose Glucose bereits von der
Pentose Xylose im Wärmeproﬁl unterscheidet, sind weitere Unterschiede
denkbar.
2. Wird nun das Signal von LPM mit den Signalen von Glucose und Xy-
lose verglichen, so können folgende Eﬀekte im Signal von Landschafts-
pﬂegematerial  insbesondere vor dem Hintergrund des unter Punkt 1
diskutierten Eﬀektes der Hydrolyse  zugeordnet werden:
i Der Bereich des Wärmestroms ab ca. 180 °C ist vermutlich auf hydro-
lysierte Bestandteile der Hemicellulose zurückzuführen. Am Beispiel
der untersuchten Glucose und Xylose wird deutlich, dass beide Kom-
ponenten bereits ab ca. 180 °C zu dem exothermen Verlauf des Signals
beitragen. Es ist dagegen nicht eindeutig, wodurch der Wärmestrom
im Bereich zwischen 140 °C und 180 °C geprägt wird.
ii Das sich um 240 °C ausgebildete Plateau im Wärmestrom von LPM
ist scheinbar auf die Monosaccharide Glucose und Xylose zurückzu-
führen. Da die Intensität der Wärmeentwicklung durch die Monomere
niedriger ist und über einen weiteren Temperaturbereich abgegeben
wird, erscheint der Peak im LPM als Plateau.
3. Die resultierenden Reaktionswärmen von Cellulose und Glucose unter-
scheiden sich dahingehend, dass Cellulose als Polymer der Form [C6H10O5]n
eine Reaktionswärme von ca. -841 J g−1daf besitzt, Glucose der Form C6H12O6
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dagegen eine Reaktionswärme von ca. -922 J g−1daf. Die Diﬀerenz von 81 J g
−1
daf
könnte auf das in Glucose zusätzlich enthaltene Wassermolekül zurück-
zuführen sein und entspricht damit auch dem allgemeinen Trend aus
Abbildung 4.23, nach welchem ein erhöhter Sauerstoﬀgehalt zu einer hö-
heren Reaktionswärme führt.
Inwieweit es einen Unterschied in ∆UR zwischen Hemicellulosen und den
Monomeren gibt, kann an dieser Stelle nur vermutet werden. Da der
Unterschied in der gesamten Reaktionswärme zwischen Cellulose und
Glucose jedoch unter 10% liegt, sollte davon auszugehen sein, dass die
Verwendung von Xylose als Ersatzstoﬀ für Hemicellulose legitim ist und
den Wert für ∆UR nicht wesentlich verfälscht.
Insgesamt ist durch die Untersuchung des Wärmestromproﬁls von Glucose und
Cellulose der Unterschied zwischen Monomer und Polymer exemplarisch dar-
gestellt worden. Unter Hinzunahme von Informationen aus der Literatur kann
davon ausgegangen werden, dass die Verwendung von Xylose als Ersatzstoﬀ
für Hemicellulosen a) vertretbare Auswirkungen auf das Wärmeproﬁl des Ge-
misches aus Modellkomponenten besitzt und b) die gesamte Reaktionswärme
um weniger als 10% beeinﬂusst.
c) Übertragung von Ansatz II auf die Referenzbiomassen: Während
in den Betrachtungen a) und b) auf die Erstellung von synthetischen Biomas-
semischungen eingegangen wurde, soll in diesem letzten Abschnitt überprüft
werden, inwieweit der Ansatz II auf die Referenzbiomassen Schilf (RE), Rot-
buchenlaub (EB) und Rübenblatt (BL) übertragen werden kann. Dazu sind
in Abbildung 4.33 für die vier realen Biomassen jeweils die gemessenen und
die berechneten Signale Ccalc auf Basis der jeweiligen Anteile der Biomakro-
moleküle gemäß Tabelle 3.2 zusammengestellt. Die jeweils zu 100% fehlenden
Anteile durch Proteine oder Asche wurden vernachlässigt.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit Ausnahme des Signals von Schilf (RE) jeweils
nur wenig Ähnlichkeit zwischen dem berechneten und dem gemessenen Wär-
mesignal besteht. Teilweise konnten die realen Verläufe der Wärmeströme im
Ansatz angedeutet werden, insgesamt dominiert aber bei den berechneten Si-
gnalen jeweils der Peak des Cellulose-Signals, sodass nur wenig Ähnlichkeit zu
dem nachzubildenden Signal besteht. Ein Vergleich der Peaktemperaturen ist
für diese Signale hinfällig. Trotz dieser starken Unterschiede zwischen berech-
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Abbildung 4.33: Zusammenstellung der gemessenen und gemäß Ansatz II berechneten Wär-
mestromproﬁle der Referenzbiomassen. Neben den jeweils gemessenen Signalen sind die be-
rechneten Signale als Ccalc gekennzeichnet. Neben dem Landschaftspﬂegematerial (LPM) a)
sind als Referenzbiomassen b) Rotbuchenlaub (EB), c) Rübenblatt (BL) und d) Schilf (RE)
dargestellt. Darüber hinaus sind für das berechnete Signal die für die Bildung verwendeten
Anteile des Signals von Cellulose (CEL), Lignin (LIG) und Xylose (XYL) angegeben.
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neten und gemessenen Signalen im Wärmestrom wurden jeweils die Reaktions-
wärmen ∆UR der berechneten Signale bestimmt. Vor dem Hintergrund, dass
die Unterschiede in den Signalverläufen sehr groß sind, liegen die Werte für die
Reaktionswärmen der Ccalc Signale in einer vergleichbaren Größenordnung. In
Abbildung 4.34 sind die gemessenen Reaktionswärmen der Referenzbiomassen
und die aus den berechneten Signalen Ccalc erhaltenen Werte nebeneinander
dargestellt. Es wird deutlich, dass die aus Ccalc erhaltenen Reaktionswärmen
geringer als die gemessenen Reaktionswärmen sind.
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Abbildung 4.34: Zusammenfassung gemessener und über Ansatz II berechneter Reaktions-
wärmen von Referenzbiomassen (Landschaftspﬂegematerial (LPM), Rotbuchenlaub (EB),
Rübenblatt (BL) und Schilf (RE)). Über Ansatz II wurden zunächst Signale für die Wär-
meströme berechnet (s. Abbildung 4.33) und anschließend gemäß der standardisierten Aus-
wertungsmethode ausgewertet.
Die Unterschiede zwischen gemessener Reaktionswärme und berechneter Re-
aktionswärme liegen absolut zwischen 65 J g−1daf und 231 J g
−1
daf. Damit wird die
Reaktionswärme aus dem Signal Ccalc zwischen 10 und 44% unterschätzt. Ur-
sachen für dieses Unterschätzen liegen darin begründet, dass die Signale nicht
zu 100% aufsummiert wurden, sondern Asche und Proteingehalte vernachläs-
sigt wurden. Insbesondere bei der Referenzbiomasse Rübenblatt (BL) führt
die Vernachlässigung von Proteinen und Asche dazu, dass die Summe Ccalc
nur 50,2% der Bestandteile abdeckt. Neben den genannten Einﬂüssen durch
das methodische Vorgehen zur Erzeugung von dem Signal Ccalc fehlen in Ccalc
jeweils die Wärmeentwicklungen bei Temperaturen unter 180 °C. Wie zuvor
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bereits diskutiert wurde, konnte dieser frühe Beginn der exothermen Reakti-
on durch das Summieren der Einzelsignale nicht erzeugt werden, da mögliche
Wechselwirkungen von Zwischenprodukten der HTC und autokatalytische Ef-
fekte durch die Bildung von organischen Säuren bei einer Berechnung von Ccalc
nicht berücksichtigt werden können. Insbesondere vor dem Hintergrund der
Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1 ist dieser frühzeitige Beginn der exothermen Re-
aktion vermutlich auf Wechselwirkungen des heterogenen Reaktionsgemisches
zurückzuführen.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass Signale und Reaktionswärmen
zum Teil nachgestellt werden können. Im Unterschied zu einer reinen Berech-
nung (Ansatz II) können durch eine Mischung von Biomassemodellkompo-
nenten (Ansatz I) Wechselwirkungen von Zwischenprodukten und mögliche
autokatalytische Eﬀekte erfasst werden, sodass die Wärmeproﬁle auch unter
180 °C vergleichbar zu den real gemessen Wärmeströmen von Biomassen sind.
Darüber hinaus konnten durch Ansatz I charakteristische Doppelpeaks in den
Wärmeproﬁlen generiert werden. Im Bezug auf die Reaktionswärme ∆UR konn-
te gezeigt werden, dass sowohl über Ansatz I als auch Ansatz II die Werte für
∆UR deutlich besser mit Messwerten übereinstimmen als eine theoretische Ab-
schätzung über Massen- und Energiebilanzen. Diese guten Ergebnisse sind u. a.
darauf zurückzuführen, dass amorphe Cellulose und die Verwendung von Xy-
lose als Monosaccharid jeweils nur einen geringen Einﬂuss auf die gemessenen
Reaktionswärmen besitzen.
4.4 Kombination der Ergebnisse
Auf der einen Seite konnte im Rahmen dieser Arbeit die HTC von LPM charak-
terisiert und ein entsprechendes Reifungsmodell entwickelt werden. Auf dieser
Grundlage war eine stöchiometrische Bilanzierung sowie eine kinetische Be-
schreibung der Dehydratisierung als Schlüsselreaktion der HTC möglich. Auf
der anderen Seite konnte eine Methode entwickelt werden, um die Reaktions-
wärme der HTC zu messen, die Produkte zu analysieren und auf Grundlage
der elementaren Zusammensetzung theoretische Abschätzungen für ∆UR vor-
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zunehmen. Auch konnten Ansätze für die Vorhersage von ∆UR getestet werden.
Diese breite Datenbasis bietet erstmals die Möglichkeit, die unterschiedlichen
Ergebnisse aus der Modellentwicklung und den thermodynamischen Untersu-
chungen direkt miteinander zu kombinieren. So wurde das in Abbildung 4.12
dargestellte Reifungsmodell um das Wärmestromproﬁl der Reproduzierbar-
keitsversuche (s. Abbildung 3.9) erweitert und in Abbildung 4.35 dargestellt.
Durch das Reifungsmodell wird beschrieben, wie die eingesetzte Biomasse
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Abbildung 4.35: Das entwickelte Reifungsmodell (s. Abbildung 4.12), welches um die Mess-
signale aus den thermodynamischen Untersuchungen (s. Abbildung 3.9) erweitert wurde.
(LPM) während der Aufheizphase zunächst durch die Hydrolyse aufgeschlos-
sen wird, sodass ein Feststoﬀ (Kohle) und gelöstes organisches Material (DOM)
vorliegen. Bei Erreichen von Temperaturen >160 °C beginnt die Reifung der
aufgeschlossenen Biomasse, sodass als weitere Produkte neben DOM und Koh-
le auch Gas und Wasser gebildet werden. Beginn dieser Reifung ist in einem
Übergangsbereich zwischen 160 und 200 °C. Abhängig von der jeweiligen End-
temperatur und der Haltezeit reift das Reaktionsgemisch unterschiedlich stark
weiter.
Die Kombination der beiden Darstellungen verdeutlicht, dass die Übergangs-
phase des Modells zwischen 160 und 200 °C (Schraﬀur) sehr gut mit dem Be-
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ginn und dem rapiden Abfall des gemessenen Wärmestromsignals überein-
stimmt. Dies weist darauf hin, dass a) mit zunehmenden Temperaturen in der
Übergangsphase exotherme Reaktionen dominieren und b) die Beobachtungen
aus der Charakterisierung der HTC von LPM mit den Ergebnissen der ther-
modynamischen Untersuchungen übereinstimmen. Letzteres bestätigt, dass in
der Aufheizphase ab ca. 160 °C (vor Erreichen der Haltetemperatur) bereits
Reifungsreaktionen stattﬁnden und u. a. Wasser gebildet wird.
Da insbesondere die Dehydratisierung gemäß [25] zu den exothermen Reaktio-
nen zählt, wurde Abbildung 4.35 auf die Wärmeströme der DSC-Messungen
reduziert und durch Messdaten mit der Haltezeit t= 0 für die Temperaturen
180; 200; 220 und 240 °C aus der stöchiometrischen Bilanzierung (s. Kapi-
tel 4.1.2) ergänzt.25 Die Daten sind in Abbildung 4.36 dargestellt und zeigen,
dass bei einer Temperatur von 180 °C eine negative Wasserkonzentration in
dem Reaktionsgemisch vorliegt. Dies entspricht einem Reaktionszustand, in
welchem die Hydrolyse (unter Verbrauch von Wasser) dominiert. Dieser Ver-
brauch von Wasser konnte auch von [130] gezeigt werden. Mit zunehmender
Temperatur (oder Haltezeit) nimmt der Verbrauch ab, da gleichzeitig durch
die Dehydratisierungsreaktionen Wasser gebildet wird. So wurde von [130] an-
genommen, dass durch die Hydrolyse von Hemicellulose bzw. Cellulose jeweils
1mol Wasser verbraucht wird, wobei 1mol gelöster Monomere erzeugt wird.
Diese Monomere können weiterhin unterschiedliche Reaktionen eingehen: a)
2mol der Monomere können zu Dimeren kondensieren (z. B. Saccharose) und
dabei 1mol Wasser bilden oder b) die Monomere degradieren zu niedrigeren
Kohlenstoﬀverbindungen (z. B. HMF) und bilden ebenfalls Wasser. Insgesamt
ﬁnden in dem Reaktionsgemisch also unterschiedliche Reaktionen statt, die
Wasser verbrauchen oder erzeugen. Ergebnisse der stöchiometrischen Bilan-
zen aus dieser Arbeit zeigen, dass bereits bei einem Erreichen von 200 °C eine
positive Wasserkonzentration in dem Reaktionsgemisch vorliegt, welches eine
Dominanz der H2O-bildenden Reaktionen widerspiegelt. Gleichzeitig zeigt das
Wärmestromproﬁl deutlich einen exothermen Peak bei 200 °C an. Im Gegen-
satz zu diesen Ergebnissen wird in der Arbeit von [130] während der HTC von
Weihrauchkiefer davon berichtet, dass bei 200 °C noch keine neutrale Wasserbi-
25Es wurde davon ausgegangen, dass die Reaktion in dem DSC und dem 1l-Laborreaktor
vergleichbar sind (s. Kapitel 4.3.1).
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Abbildung 4.36: Wärmeströme von Reproduzierbarkeitsmessungen von LPM (aus Abbil-
dung 3.9), welche um ermittelte Wassermengen aus Batchexperimenten des Kapitels 4.1.2
ergänzt wurden.
lanz vorliegt, sondern weiterhin die Hydrolyse dominiert. Dies könnte sowohl
auf die verwendete messtechnische Methode zur Bestimmung der erzeugten
Wassermenge als auch auf die Verwendung einer holzigen Biomasse zurückzu-
führen sein.
In jedem Fall konnten durch die Kombination der Ergebnisse sowohl das entwi-
ckelte Reaktionsmodell, als auch die beobachteten Wärmeeﬀekte erklärt und
bestätigt werden.
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Die vorliegende Arbeit thematisierte die HTC von Landschaftspﬂegematerial
(LPM) mit dem Ziel, den Prozessablauf zu charakterisieren, die Kinetik der
Dehydratisierung zu beschreiben und die Thermodynamik zu untersuchen.
Im Rahmen einer Literaturrecherche wurde gezeigt, dass die Dehydratisierung
eine Schlüsselrolle im Reaktionsnetzwerk der HTC darstellt. Die Menge des ge-
bildeten Wassers kann ausschließlich über stöchiometrische Bilanzen bestimmt
werden. Im Gegensatz zu kinetischen Untersuchungen der HTC gibt es nur we-
nige Ansätze zur Beschreibung der Reaktionswärme. Während Messungen bis-
lang ausschließlich an einem Leistungs-DSC mit einem Probenvolumen von et-
wa 30µl durchgeführt worden sind, sind Abschätzungen über den Satz von Hess
oder einfache Massen- und Energiebilanzen durchgeführt worden. Die berech-
neten Reaktionswärmen weisen einen Wertebereich von -5,8 bis ± 0MJkg−1
auf, die Messwerte liegen um -1MJkg−1daf.
Im Zuge eines experimentellen Teils wurde die HTC von LPM in einem 1 l Bat-
chreaktor (60 g LPM, 400 g H2O) bei 180, 200, 220 und 240°C untersucht. Dabei
erfolgte u. a. eine Zunahme des C-Gehaltes von 47,6 auf maximal 72,2Gew.-
% in der Kohle, eine Zunahme des Trockenrückstandes in der Flüssigphase
auf bis zu (45± 4) g l−1 und die Bildung von CO2. Die temperaturabhängige
Entwicklung der Produkte kann in einem Reifungsmodell beschrieben werden.
Über eine stöchiometrische Bilanzierung unter Berücksichtigung von Kohle,
gelöstem organischen Material (DOM), CO2sowie CH4 konnten die jeweils ge-
bildeten Wassermengen berechnet werden. Maximal sind ca. 166mgH2O je g
LPM gebildet worden.
Der zeitliche Verlauf der Wasserbildung konnte für jede Temperatur durch eine
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Monod-Funktion beschrieben werden. Unter der Annahme, dass die Dehydra-
tisierung abhängig von den noch eliminierbaren Wasserstoﬀ- und Sauerstoﬀ-
konzentration (cHRest = CH − 0, 058 bzw. cORest = cO − 0, 16) in der Kohle ist,
konnte die Reaktionsgeschwindigkeit v beschrieben werden:
v = (2, 12 ·1013 /mgH2O g−1LPM min−1) ·e−
(71,1 / kJ mol−1)
RT ·c2,1HRest ·c1,0ORest (5.1)
Die Aktivierungsenergie von 71,1 kJmol−1 ähnelt Literaturangaben, die auf
Basis anderer kinetischer Ansätze ermittelt wurden.
Für die experimentelle Bestimmung der Reaktionswärme ist eine Messprozedur
an einem C80 Kalorimeter der Firma Setaram (Wärmestrom-DSC) entwickelt
und etabliert worden. Auf diese Weise konnte 0,25 g Biomasse mit 1ml Wasser
im Temperaturscan-Messmodus von 30300°C (1Kmin−1) umgesetzt werden.
Neben der Bestimmung der dabei gebildeten Reaktionswärme konnte durch
eine Elementaranalyse der Kohle eine Bilanzierung erfolgen.
Demnach wird für die HTC von LPM (-660± 3) J g−1daf Wärme freigesetzt. Eine
Carbonisierung in einer 0,08molarer Zitronensäurelösung erhöht die Reakti-
onswärme nur leicht (-715± 15) J g−1daf. Insgesamt liegen die gemessenen Reak-
tionswärmen in der Größenordnung der Messwerte aus der Literatur.
Eine theoretische Abschätzung der Reaktionswärmen über Massen- und Ener-
giebilanzen unter Berücksichtigung von Kohle, CO2 und H2O auf der Produkt-
seite überschätzte mit -4446 J g−1daf die gemessene Reaktionswärme um mehr
als das Sechsfache. Erst durch die Berücksichtigung von zusätzlich gebilde-
tem CH4 und volatilen Komponenten konnte die berechnete Reaktionswärme
(-922 J g−1daf) dem Messwert angenähert werden. In diesem Zusammenhang er-
folgte mit Hilfe der Bilanzierung und der abgeschätzten gebildeten Gasmenge
eine Umrechnung von ∆UR in ∆HR. Für die HTC von LPM ergab sich ein
Unterschied < 1%.
Die Untersuchung von Referenzbiomassen (Schilf, Rotbuchenlaub, Rübenblatt,
Cellulose, Xylose und Lignin) zeigte deutliche Unterschiede: Während Wärme-
proﬁle der Modellkomponenten Cellulose und Xylose einzelne Peaks bildeten,
entstanden während der HTC von Stoﬀgemischen (realen Biomassen) Dop-
pelpeaks im Wärmestrom. Die Reaktionswärmen lagen für alle untersuchten
Edukte zwischen -841 und -281 J g−1daf. Die elementare Zusammensetzung der
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jeweiligen Produkte war mit denen aus Batchexperimenten des 1 l Reaktors
vergleichbar.
Für eine mögliche Vorhersage der Reaktionswärme konnte gezeigt werden, dass
a) mit zunehmendem Sauerstoﬀgehalt des Eduktes, b) mit zunehmendem An-
teil von Cellulose und Hemicellulose im Edukt sowie c) mit abnehmender Fest-
stoﬀausbeute die Reaktionswärme der HTC jeweils zunimmt.
Durch Mischen von Modellkomponenten (Cellulose, Xylose als Hemicellulose-
Ersatzstoﬀ und Lignin) konnte ein dem LPM ähnliches Stoﬀgemisch erzeugt
werden, dessen Reaktionswärme sich < 10% und dessen Wärmestromproﬁl
sich in der Lage der Peaks um bis zu 14,3°C von LPM unterschied. Ein An-
satz zur Berechnung eines theoretischen Wärmestromproﬁls aus Signalen der
Einzelkomponenten zeigte dagegen kaum Ähnlichkeiten mit LPM auf.
Eine Kombination der thermodynamischen Ergebnisse mit dem entwickelten
Reaktionsmodell zeigte für die Beschreibung der HTC von LPM sehr gute
Übereinstimmungen, sodass der Prozessablauf der Dehydratisierung und der
Bildung der Reaktionswärme aufeinander abgebildet werden konnten.
Für die weitere Entwicklung der HTC wird es erforderlich sein, das bestehende
Wissen zur HTC einzelner Edukte (wie z. B. LPM) auf die jeweiligen HTC-
Anlagen zu übertragen und anzupassen. Neben dem noch fehlenden rechtlichen
Rahmen ist die Behandlung des Prozesswassers und ein angepasstes Wärme-
management zur Reduktion der Energiekosten erforderlich. Letzteres ist von
besonderem Interesse, da die Exothermie der HTC deutlich schwächer ausfällt,
als anfänglich angenommen wurde. Bezüglich des in der Einleitung skizzierten
Rechenbeispiels würde sich die Temperatur im Reaktor statt um 100°C mit
der gemessenen Reaktionswärme von LPM um nur 35°C erhöhen.
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6. Anhang
Im Anhang dieser Arbeit werden ergänzende Informationen zu den verwende-
ten Materialien und Methoden zusammengefasst. Neben kalorischen Berech-
nungen wird die Nomenklatur thermodynamischer Größen deﬁniert. Abschlie-
ßend werden Daten der kinetischen sowie thermodynamischen Experimente
aufgeführt.
6.1 Ergänzungen Material und Methoden
Es werden zusätzliche Informationen zu dem verwendeten Batchreaktor, der
verwendeten DSC, den Biomassen und den analytischen Methoden dieser Ar-
beit dargestellt. Diese sind in entsprechende Unterkapitel gegliedert.
6.1.1 Batchreaktor
Für die Versuchsreihen zur Charakterisierung und Kinetik der HTC von LPM
wurde ein 1 l Reaktor der Firma Parr Instrumental Company in Kombination
mit einem Parr 4848 Controller verwendet. Der Controller besitzt vier Mo-
dule zu Aufnahme und Regelung von Messsignalen, welche jeweils über die
Software 'Communication Utility' eingestellt werden können. Zu den vier Mo-
dulen gehören das Thermoelement im Reaktor, die Regelung des Rührers, der
Drucksensor sowie das Thermoelement der Heizung. Die jeweils verwendeten
Einstellungen sind in der Tabelle 6.1 dargestellt. Darüber hinaus ist in Ab-
bildung 6.1 die standardisierte Auswertung und Auftragung der erhaltenen
Messsignale eines Versuches aufgeführt.
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Tabelle 6.1: Konﬁguration der vier Steuerungsmodule im 4848 Controller der Firma Parr
Instruments (Firmware Version 1.60). Modul 1: Primärer Temperaturcontroller, Modul 2:
Steuerung des Rührers, Modul 3: Controller des Drucksensors, Modul 4: Sekundärer Tem-
peraturcontroller (ETML).
 
 
Modul 1 (prim. T) Modul 2 (Rührer) 
Contr. Input PID Alarm Contr. Input PID Alarm 
Ctrl.Method 
ramp soak 
InputType 
J-Type 
Pb 
11,8 
Mode1 
Abs. Up Limit 
Ctrl.Method 
PID 
InputType 
0~5V 
Pb 
170 
Mode1 
Alarm disable 
Run/Stop 
run 
Unit 
C 
Ti 
375 
Up 
259 
Run/Stop 
run 
Unit 
EU 
Ti 
1 
disable 
heat/cool 
heat/cool 
SV 
step 
Td 
93 
Down 
300  
heat/cool 
heat 
SV 
0 
Td 
0 
disable 
Com.write 
enable 
Range Hi 
999.9 
Ctrl. Peri1. 
 5 
Mode2 
Alarm disable  
Com.write 
enable 
Range Hi 
2206 
Ctrl. Peri1. 
 0 
Mode2 
Alarm disable 
Lock Status 
normal 
Range Lo 
 -99.9 
I Offset 
0 
disable Lock Status 
normal 
Range Lo 
 0 
I Offset 
0 
disable 
Auto Tuning 
stop 
Decimal  
1 
Ctrl. Peri2. 
 5 
disable Auto Tuning 
stop 
Decimal  
none 
- disable 
- - P Coeff. 
10 
- -  - Mode3 
Alarm disable 
- - DeadBand 
0 
System Alarm 
disable 
-  - System Alarm 
disable 
Modul 3 (Druck) Modul 4 (ETML) 
Contr. Input PID Alarm Contr. Input PID Alarm 
Ctrl.Method 
PID 
InputType 
0~5V 
Pb 
47.6 
Mode1 
Up Limit 
Ctrl.Method 
PID 
InputType 
J-Type 
Pb 
25 
Mode1 
Abs. Up Limit 
Run/Stop 
run 
Unit 
EU 
Ti 
260 
Up 
52 
Run/Stop 
run 
Unit 
C 
Ti 
1 
Up 
510 
heat/cool 
heat/cool 
SV 
0 
Td 
41 
Down 
0  
heat/cool 
heat/cool 
SV 
500 
Td 
0 
Down 
0  
Com.write 
enable 
Range Hi 
68.9 
Ctrl. Peri1. 
 20 
Mode2 
Alarm disable 
Com.write 
enable 
Range Hi 
800 
Ctrl. Peri1. 
 5 
Mode2 
Alarm disable 
Lock Status 
normal 
Range Lo 
 0 
I Offset 
0 
- Lock Status 
normal 
Range Lo 
 0 
I Offset 
24 
disable 
Auto Tuning 
stop 
Decimal  
1 
Ctrl. Peri2. 
 20 
- Auto Tuning 
stop 
Decimal  
None 
- disable 
- - P Coeff. 
1 
- - - - Mode3 
Alarm disable 
- - DeadBand 
0 
System Alarm 
disable 
- - - System Alarm 
disable 
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Abbildung 6.1: Standardisiertes Temperatur- und Druckproﬁl einer Carbonisierung von LPM
(60 g LPM, 400 g Wasser, Drehzahl 155min−1). Dargestellt sind jeweils der zeitliche Verlauf
von: Temperatur im Reaktor (T-Reaktor), Temperatur der Heizung (T-Heizung), gemessener
Überdruck im Reaktor (Ist-Druck) und der berechnete Antoine-Druck gemäß Gleichung 2.1.
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6.1.2 C80 Kalorimeter
Für die thermodynamischen Untersuchungen wurde ein C80 Kalorimeter der
Firma Setaram verwendet. Die Speziﬁkationen des Kalorimeters gemäß Her-
stellerinformationen sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Über die Gerätesoftware
Tabelle 6.2: Speziﬁkationen des C80 Kalorimeters (aus den Datenblättern des Herstel-
lers: http://www.setaram.de/setaram-products/calorimetry-de/calorimetry-calorimetry-cal
orimetry-de/c80-5/, letzter Zugriﬀ 14.12.2015)
Parameter Einstellungsbereich
Temperaturbereich Raumtemperatur bis 300 °C
Temperaturgenauigkeit ± 0,1 °C
Temperaturpräzision ± 0,05 °C
Programmierbare Heizraten 0,001 bis 2 °Cmin−1
Enthalpie Genauigkeit ± 1%
Kalorimeter Präzision ± 0,1%
Hintergrund Rauschen 1µW
Auﬂösung 0.10µW
Dynamischer Messbereich ± 660mW und ± 2000mW
Calisto Processing bzw. Data Acquisition v.1.12 kann die Heizung des Kalo-
rimeters und auch das Kalorimeter konﬁguriert werden. Die entsprechenden
Einstellungen sind in Tabelle 6.3 aufgeführt. Neben den genannten Einstellun-
Tabelle 6.3: Einstellungen des C80 Kalorimeters und Koeﬃzienten der Herstellerkalibrierung
Parameter Einstellungen
Großer Messbereich / mV 20.000
Sicherheitstemperatur / °C 310
Regelungseinstellungen des Ofens P→ 8, I→ 60, D→ 800
Korrekturfaktoren der Temperatur / °C B0→0
B1→0
B2→0
B3→0
Korrekturfaktoren des Wärmestroms / -µVmW−1 A0→ 3,0508 x 101
A1→ 8,3369 x 10−3
A2→-2,4883 x 10−4
A3→ 6,8854 x 10−7
A4→-8,4021 x 10-10
gen des Kalorimeters ist die gerätespeziﬁsche Genauigkeit zu beachten. Um
diese zu ermitteln, wurden die verwendeten Versuchstypen (Biomasseversuch,
Wasserversuch, Leerversuch und Gerätebasisversuch s. Abbildung 3.6) unter-
sucht. Betrachtet wurde die gerätebedingte Abweichung in der Aufheizphase,
die Drift des Wärmestroms in der isothermen Phase und die sogenannte 'Peak-
to-Peak-Schwankung' in der isothermen Haltephase.
Unter der gerätespeziﬁschen Abweichung in der Aufheizphase wird der
erste große Ausschlag des Messsignals verstanden. Dieser ist hauptsächlich
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auf die Massenunterschiede zwischen Probe- und Referenzzelle zurückzufüh-
ren, aber auch auf die gewählte Heizrate. Die gerätespeziﬁsche Abweichung
wurde ermittelt, indem die Diﬀerenz zwischen dem niedrigsten und dem höchs-
ten Wert des Wärmestroms innerhalb der Aufheizphase gebildet wurde. Als
Beispiel: Wird als niedrigster Wert ein Wärmestrom von -0,0070mW und ein
maximaler Wärmestrom von 23,6534mW ermittelt, beträgt die gerätespeziﬁ-
sche Abweichung in der Aufheizphase insgesamt 23,6604mW.
Als Drift in der isothermen Phase wird die Abweichung des Messsignals
über die Zeit im isothermen Bereich verstanden, welche nicht durch chemi-
sche Reaktionen oder Phasenänderungen erzeugt wird, sondern auf Geräte-
speziﬁka zurückzuführen ist. Unter der Annahme, dass sich nach insgesamt
ca. 4 h das System in einem Gleichgewichtszustand beﬁndet und keine Reak-
tionen oder Phasenänderungen stattﬁnden, werden die darauf folgenden 10 h
des Versuches für die Bestimmung der Drift betrachtet. Als Beispiel: Beträgt
der Wärmestrom zum Zeitpunkt A0h 0,0075mW und zu einem Zeitpunkt A10h
0,0201mW, so resultiert daraus eine Drift des Wärmestroms von 0,01267mW.
Peak-to-Peak-Schwankungen der Temperatur und des Wärmestroms im
isothermen Bereich zeigen die Streuung der Messsignale an und dienen als ein
Kennwert für die Genauigkeit und Messempﬁndlichkeit des Gerätes. Um diese
zu bestimmen, wird die Diﬀerenz zwischen zwei benachbarten Messpunkten im
isothermen Bereich ermittelt. Dies erfolgt sowohl für die aufgenommene Tem-
peratur als auch den Wärmestrom in einem Zeitfenster von etwa 30 Sekunden.
Da sich die Messwerte in einer Art 'Sägezahnproﬁl' darstellen, wird die ab-
steigende Diﬀerenz (PtPdown) und die aufsteigende Diﬀerenz (PtPup) zwischen
zwei Messpunkten angegeben.
Der Mittelwert der Kennlinie wird nach Erreichen eines Gleichgewichtes
nach 4 h in der isothermen Phase für die folgenden 10 h ermittelt. In diesem
Zeitintervall wird das arithmetische Mittel X und die Standardabweichung σ
des Wärmestroms gebildet.
X =
x1 + x2 + ...+ xn
n
(6.1)
σ =
n∑
i=1
(xi −X)2
n− 1 (6.2)
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Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 6.4 zusammengetragen und zei-
gen, dass für alle betrachteten Messungen das Messrauschen (Peak-to-Peak) in
der isothermen Phase geringer ist als die Drift. Dies ist die Grundvoraussetzung
für reproduzierbare Messungen.
Tabelle 6.4: Gerätespeziﬁsche Abweichungen des C80 Kalorimeters für die unterschiedli-
chen Versuchstypen gemäß Abbildung 3.6. Dargestellt ist jeweils die Abweichung in der
Aufheizphase ∆AH, die Drift in der isothermen Phase Driftiso, die auf- und absteigenden
Peak-to-Peak-Schwankungen in der isothermen Phase (PtPdown und PtPup), sowie das arith-
metische Mittel X und die Standardabweichung σ im isothermen Bereich. Darüber hinaus
ist die Gewichtsdiﬀerenz zwischen Probe- und Referenzzelle jeweils als ∆m dargestellt.
∆AH Driftiso PtPdown PtPup X σ ∆m
mW mW mW mW mW mW g
Gerätebasislinie 23,7 -0,015 -0,0003 0,0004 -0,011 0,004 0,159
Leerversuch 21,1 -0,003 -0,0013 0,0005 -0,180 0,003 0,211
Wasserversuch 162,2 -0,114 -0,0005 0,0005 -0,172 0,031 0,946
Biomasseversuch 179,3 -2,806 -0,0027 0,004 -0,890 0,602 1,153
6.1.3 Informationen zu verwendeten Materialien
Für die durchgeführten Experimente an dem Laborreaktor und dem C80 Ka-
lorimeter wurden unterschiedliche Biomassen, Biomasse-Modellkomponenten,
Standardsubstanzen zur Bestimmung von Schmelzwärmen aber auch Additive
für die Carbonisierungen verwendet. In Tabelle 6.5 sind die käuﬂich erworbe-
nen Chemikalien aufgeführt. Neben den aufgeführten Substanzen, wurden vier
Tabelle 6.5: Liste der verwendeten Chemikalien.
Chemikalien Hersteller
Aluminiumoxid (Al2O3)> 98% Riedel-de Haen
Cellulose aus Fichtenholz Fluka
D-(+)-Glucose wasserfrei Merck
D-(+)-Xylose (> 98%) TCI Deutschland
Indium (>99,9%) Sigma Aldrich
Lignin (Dealkaline) TCI Deutschland
Zinn (>99,999%) Sigma Aldrich
Zitronensäure (99%) Sigma Aldrich
reale Biomassen (Landschaftspﬂegematerial, Rotbuchenlaub, Rübenblatt und
Schilf) an unterschiedlichen Standorten in Norddeutschland manuell geerntet.
Die jeweiligen geographischen Koordinaten der Ernte sind in Tabelle 6.6 auf-
geführt.
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Tabelle 6.6: Liste der verwendeten realen Biomassen, der jeweiligen Abkürzungen und der
geographischen Koordinaten der Ernte (in Dezimalgrad, WGS84).
Biomasse Kürzel geograph. Koordinaten
Landschaftspﬂegematerial LPM N53.1878 / E 8.2997
Rotbuchenlaub EB N53.1521 / E 8.1645
Rübenblatt BL N52.1473 / E 10.5156
Schilf RE N53.1479 / E 8.1681
6.1.4 Methode zur Quantiﬁzierung von Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin
Die Quantiﬁzierung der Anteile von Cellulose, Hemicellulose und Lignin des
verwendeten Landschaftspﬂegematerial erfolgte am Deutschen Institut für Le-
bensmitteltechnik in mehreren Schritten. Im Folgenden sind die analytischen
Methoden und Ergebnisse der Methodenentwicklung aus dem Prüfbericht zu-
sammengefasst [136].
Im ersten Schritt erfolgte eine wässrig/ethanolische Extraktion der Biomasse.
Auf diese Weise wurden die löslichen Fragmente von den unlöslichen Kompo-
nenten der Cellulose, Hemicellulose und dem Lignin getrennt. Für die Aus-
gangsbiomasse lag der Gehalt an Extraktstoﬀen bei 23,4Gew.-% mit einer
Standardabweichung von 0,59Gew.-% (n=19).
Nach der Extraktion wurde das gereinigte Probenmaterial mittels Säurehy-
drolyse in quantiﬁzierbare Komponenten überführt. Als Ergebnis lag so eine
lösliche und eine unlösliche Fraktion vor. Aus beiden Fraktionen wurde jeweils
der Proteingehalt bestimmt. Darüber hinaus wurde in dem unlöslichen Rück-
stand der Aschegehalt ermittelt. Mit den so erhaltenen Anteilen konnte der
säureunlösliche Anteil des Lignins berechnet werden, indem der Asche- und
Proteinanteil von der unlöslichen Fraktion subtrahiert wurde. Der Rückstand
wurde als säureunlösliches Lignin deﬁniert.
Für die untersuchte Biomasse erbrachte diese Methode reproduzierbare Er-
gebnisse für einen säureunlöslichen Ligninanteil von 13,85Gew.-% mit einer
Standardabweichung von 0,32Gew.-% (n=10). Die lösliche Hydrolysefraktion
konnte sowohl für die Biomasse als auch die HTC-Kohlen problemlos pho-
tometrisch untersucht werden. Für die Ausgangsbiomasse konnte so ein säu-
relöslicher Ligninanteil von 9,13Gew.-% mit einer Standardabweichung von
0,04Gew.-% (n=10) bestimmt werden. Der Gesamtgehalt von Lignin lag so-
mit bei 22,99Gew.-%. Neben dem Lignin enthält die lösliche Fraktion die mo-
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nomeren Bausteine aus Cellulose (Glucose) und Hemicellulose (Xylose). Diese
wurden mittels HPLC quantiﬁziert. Für die Biomasse konnte so ein Cellulose-
Anteil von 32,54Gew.-%± 0,57Gew.-% (n=10) bestimmt werden. Hemicellu-
lose liegt mit 17,07Gew.-%± 0,46Gew.-% (n=10) in der Biomasse vor.
6.1.5 Validierung der Methode zur Bestimmung des Gas-
volumens
Zur Validierung der in Kapitel 3.1.3 dargestellten Methode wurden Referenz-
versuche durchgeführt, in denen der Liner mit Sand befüllt und in den Reaktor
eingesetzt wurde. Anschließend wurde der Reaktor mittels Druckluft bzw. rei-
nem CO2 unter Druck gesetzt und verschlossen. In diesen Versuchen, die jeweils
dreifach durchgeführt wurden, wurde das normierte Gesamtvolumen rechne-
risch und experimentell bestimmt. Der rechnerische Ansatz erfolgte gemäß Ka-
pitel 3.1.3, während für den experimentellen Ansatz Gas aus dem Reaktor in
ein spezielles Gefäß mit Wasser abgelassen wurde. Über die Verdrängung von
Wasser konnte abschließend das Gasvolumen bestimmt werden. Die gemittel-
ten Ergebnisse sind in Tabelle 6.7 zusammengefasst.
Es konnte gezeigt werden, dass der Unterschied zwischen dem rechnerischen
und praktisch bestimmten Volumen unter 10% liegt. Aus diesem Grund wurde
in den HTC-Versuchen jeweils das normierte Gesamtvolumen der Gasphase ge-
mäß der semi-experimentellen Methode aus Kapitel 3.1.3 bestimmt. Auf diese
Weise konnte das Gas unkontaminiert in einen Gasbeutel abgelassen werden
und im Anschluss qualitativ analysiert werden.
Tabelle 6.7: Ergebnisse einer Validierung der Methode zur Bestimmung des Gasvolumens im
Laborreaktor  Vergleich einer experimentellen (V2N -exp.) und rechnerischen Bestimmung
(V2N -rech.) des Gasvolumens. Es sind jeweils die Mittelwerte von drei Wiederholungen dar-
gestellt. Der HTC-Versuch war eine Einzelmessung.
Gas P1 / bar V2N -exp. / ml V2N -rech. / ml Abw. / %
Luft 2,1 1802 1681 7
Luft 3,1 2582 2486 4
CO2 3,1 2591 2486 4
CO2 2,1 1806 1681 7
HTC 4,5 1767 1825 -3
196
6.2. Kalorische Berechnungen
6.2 Kalorische Berechnungen
Um die Auswirkungen einer möglichen Exothermie zu veranschaulichen, wird
in Anlehnung an die Berechnungen von [34] eine kalorische Berechnung vor-
genommen. Ziel der Berechnung ist es, für einen adiabatischen Reaktor die
Temperaturerhöhung in Folge einer exothermen Reaktion zu berechnen. Aus-
gehend von Gleichung 2.2, welche die Umsetzung von Cellulose in Wasser und
CO2 beschreibt, wird gemäß [34] davon ausgegangen, dass die Reaktionswärme
∆HR -1191,56 kJmol−1 beträgt [2].
Bei einem Einsatz von insgesamt 1 kg, bestehend aus 20Gew.-% Cellulose
(C6H10O5)4 und 80Gew.-% H2O, ergibt sich eine eingesetzt Stoﬀmenge für
Cellulose nCellulose,0 von 0,3086mol; für Wasser nH2O,0 von 44,4444mol. Bei
einem vollständigen Umsatz der Cellulose werden gemäß Gleichung 2.2 etwa
2,7032mol Wasser gebildet, sodass die Gesamtmasse an Wasser im Reaktions-
gemisch nach Reaktionsende 866,66 g beträgt. Der Wassergehalt der Reakti-
onsmischung erhöht sich demnach von 80Gew.-% auf 86,67Gew.-%.
Gemäß Gleichung 2.2 tritt bei einem vollständigen Umsatz von 0,3086mol
Cellulose eine Wärmeänderung in Höhe von -367,7 kJ auf. Diese freigesetzte
Wärmemenge wird von der Reaktionsmischung im Reaktor aufgenommen. Es
gilt für das konstante Volumen im Reaktor mit der speziﬁschen Wärmekapazi-
tät bei konstantem Volumen cV , der Temperaturänderung dT und der Masse
des Reaktionsgemisches m:
dQR = −dQ = m · cv · dT (6.3)
Da die Wärmekapazität von Wasser (cv=4,2 kJ kg−1 K−1)26 die Wärmekapazi-
tät der festen Bestandteile des Reaktionsgemisches um einen Faktor 2 über-
schreitet, werden die Feststoﬀe vernachlässigt. Es ergibt sich somit eine Tem-
peraturerhöhung von 100,6K.
Unter der Annahme, dass die Reaktion bei 180°C stattﬁndet, erhöht sich die
Temperatur im Reaktor auf 280°C. Damit nimmt gemäß Gleichung 2.1 der
Druck von etwa 10 bar auf 65 bar zu.
26Die Temperaturabhängigkeit von cv wurde für diese überschlägige Abschätzung ver-
nachlässigt.
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Für die HTC von LPM bedeutet der gezeigte Zusammenhang, dass sich un-
ter Berücksichtigung von Gleichung 4.4 bei dem Einsatz von insgesamt 1 kg,
bestehend aus 20Gew.-% LPM und 80Gew.-% H2O, der Wassergehalt der Re-
aktionsmischung auf 88,1Gew.-%. erhöht. Bei einer Wärmeänderung in Höhe
von -132 kJ ergibt sich somit insgesamt eine Temperaturerhöhung von etwa
35°C, sodass sich die Temperatur im Reaktor von 180°C auf 215°C erhöht. Der
entsprechende Antoinedruck beträgt etwa 21 bar.
6.3 Nomenklatur thermodynamischer Größen
Für die Untersuchung der Reaktionswärme der HTC sind grundlegende ther-
modynamische Deﬁnitionen und deren Nomenklatur zu berücksichtigen. Grund-
sätzlich setzt sich die Gesamtenergie Eges eines Systems additiv aus der kine-
tischen Energie Ekin, der potentiellen Energie Epot und der inneren Energie U
zusammen.
Eges = Ekin + Epot + U (6.4)
Für die Änderung der Gesamtenergie gilt:
dEges = dEkin + dEpot + dU (6.5)
Wird in dem System die Reaktionswärme einer chemischen Reaktion betrach-
tet, so kann die Änderung von Ekin und Epot vernachlässigt werden. Die Än-
derung der Gesamtenergie entspricht in diesem Fall der Änderung der inneren
Energie (dEges = dU).27 Gemäß des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik setzt
sich die Änderung der inneren Energie additiv aus der Änderung der Wärme
δQ und der Änderung der Arbeit δW zusammen:
dU = δQ+ δW (6.6)
Wird für die Änderung der Arbeit nur die Volumenänderungsarbeit zugelassen,
folgt mit δW = −pdV für dU :
dU = δQ− pdV (6.7)
27Die innere Energie U hängt von den Zustandsvariablen Temperatur T, Volumen V und
der Stoﬀmenge n (bzw. der Masse m) ab: U = U(T, V, n).
198
6.3. Nomenklatur thermodynamischer Größen
Für die Änderung der inneren Energie muss der isochore (dV = 0) von dem
isobaren Prozess (dp = 0) unterschieden werden:
 Für isochore Prozesse entfällt mit dV = 0 der Term −pdV . Damit ent-
spricht die Änderung der inneren Energie bei einem konstanten Volumen
der Wärmeänderung:
dU = δQ (6.8)
 Für isobare Prozesse muss mit dp = 0 dagegen zusätzlich die Enthalpie
H berücksichtigt werden, welche sich additiv aus U und pV zusammen-
setzt (H = U + pV ).28 Für die Änderung von H gilt:
dH = dU + pdV + V dp (6.9)
Nach Einsetzen des 1. Hauptsatzes (Gleichung 6.7) ergibt sich:
dH = δQ+ V dp (6.10)
Aus dieser Gleichung folgt, dass für isobare Prozesse mit dp = 0 die
Enthalpieänderung der Wärmeänderung entspricht:
dH = δQ (6.11)
Die Änderung der Wärme eines Systems wird also über die Gleichungen 6.8
und Gleichung 6.11 beschrieben, abhängig davon, ob es sich um eine isocho-
re oder isobare Zustandsänderung handelt. Dieser Zusammenhang ist für die
Durchführung von thermodynamischen Messungen (z. B. an einem DSC zur
Messung der HTC Reaktionswärme) von Bedeutung und wird daher weiter
deﬁniert:
Ist die Wärmeänderung eines Systems durch eine chemische Reaktion bedingt,
so wird die Änderung vonH bzw. U durch die totalen Diﬀerentiale beschrieben.
Für ein aus N Komponenten bestehendes homogenes Mehrkomponentensys-
tem gelten somit für dU und dH unter Berücksichtigung der Zustandsvariablen:
28Die Enthalpie H hängt von den Zustandsvariablen Temperatur T, Druck p und der
Stoﬀmenge n (bzw. m) ab: H = H(T, p, n).
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dU =
(
∂U
∂T
)
V,nges
· dT +
(
∂U
∂V
)
T,nges
· dV +
∑(∂U
∂ni
)
T,V,nj 6=i
· dni (6.12)
und
dH =
(
∂H
∂T
)
p,nges
· dT +
(
∂H
∂p
)
T,nges
· dp+
∑(∂H
∂ni
)
T,p,nj 6=i
· dni (6.13)
Findet die chemische Reaktion unter isochoren und isothermen Bedingungen
statt, gilt für dU :
dU =
∑(∂U
∂ni
)
T,V,nj 6=i
· dni (6.14)
Handelt es sich um isotherme und isobare Reaktionsbedingungen
(T, p = const.), dann ergibt sich für dH:
dH =
∑(∂H
∂ni
)
T,p,nj 6=i
· dni (6.15)
Bedingt durch eine chemische Reaktion kommt es zu einer Stoﬀmengenände-
rung dni im System. Das Ausmaß dieser Änderung wird durch die Reaktions-
laufzahl dξ beschrieben:
dξ =
dni
νi
(6.16)
Für die Produkte einer Reaktion liegt der Wert des chemischen Koeﬃzien-
ten νi> 0, während dieser für Edukte νi < 0 ist. Werden Gleichung 6.16
und 6.14 bzw. 6.15 zusammengefasst und auf dξ bezogen, so ergeben sich die
Reaktionsgrößen ∆UR und ∆HR:
dU
dξ
=
∑(∂U
∂ni
)
T,V,nj 6=i
· νi = ∆UR (6.17)
dH
dξ
=
∑(∂H
∂ni
)
T,p,nj 6=i
· νi = ∆HR (6.18)
Der Diﬀerentialquotient im mittleren Term der Gleichungen 6.17 und 6.18
entspricht jeweils der partiellen molaren Größe Um,i und Hm,i.
∆UR =
∑
Um,i · νi (6.19)
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∆HR =
∑
Hm,i · νi (6.20)
Weder die innere Energie noch die Enthalpie besitzen einen Nullpunkt. Daher
wird der molare Energiegehalt der reagierenden Stoﬀe durch dessen molare
Bildungswärme deﬁniert. Die molare Bildungswärme eines Stoﬀes i entspricht
dabei der Wärmeänderung, die bei dessen Bildung aus den entsprechenden
Elementen auftritt. Den Elementen wird in diesem Fall per Deﬁnition eine
Bildungswärme von 0 zugeordnet.
∆UR =
∑
UB,i · νi (6.21)
∆HR =
∑
HB,i · νi (6.22)
Unterschieden wird zwischen molarer Bildungsenergie ∆UB und molarer Bil-
dungsenthalpie ∆HB. Für viele Stoﬀe sind die sogenannten Standardbil-
dungsenthalpien ∆H◦B,i bekannt. Diese beziehen sich auf Standardbedingungen
mit T=298K und p=1,013 · 105 Pa. In diesen Fällen kann die Standardreak-
tionsenthalpie ∆H◦R entsprechend Gleichung 6.23 berechnet werden.
∆H◦R =
∑
∆H◦B,i · νi (6.23)
Für ∆U◦R folgt entsprechend:
∆U◦R =
∑
∆U◦B,i · νi (6.24)
Die dargestellten Zusammenhänge bilden die Grundlage vieler kalorischer Be-
rechnungen. Hierbei ist u. a. der Satz von Hess zu erwähnen, nach dem die
Reaktionsenthalpie als Zustandsfunktion unabhängig vom Reaktionsweg ist.
Die besondere Bedeutung dieses Satzes, der auch als Gesetz der konstanten
Wärmesummen bekannt ist, besteht darin, dass auf diese Weise auch die Re-
aktionsenthalpien komplexer Reaktionen anhand von den in der Literatur auf-
geführten Standardbildungswärmen oder auf Basis experimenteller Messungen
(z. B. Verbrennungswärmen) berechnet werden können.
Wie die Enthalpieänderung dH ist die Reaktionsenthalpie ∆HR druck- und
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temperaturabhängig. Diese Abhängigkeit wird vom Kirchhoﬀschen Gesetz
beschrieben. Entsprechend der Gleichung 6.9 gilt für den Zusammenhang zwi-
schen ∆UR und ∆HR
dH = dU + d(pV ) und ∆H = ∆U + ∆(pV )R (6.25)
Für Reaktionen, die in kondensierten Systemen stattﬁnden, d.h. bei denen nur
ﬂüssige und feste Stoﬀe beteiligt sind, kann ∆(pV )R vernachlässigt werden. In
diesen Fällen gilt:
∆H = ∆U (6.26)
Für Reaktionen, bei denen eine Gasphase beteiligt ist oder entsteht (z. B. bei
der HTC), muss hingegen der Term ∆(pV )R berücksichtigt werden.
Unter der Annahme eines idealen Gasverhaltens gilt mit dem idealen Gasgesetz
(pV = nRT ) bei p, T = konst. für die Änderung des Volumens:
dV =
RT
p
· dn (6.27)
Bezogen auf die Reaktionslaufzahl dξ folgt:
dV
dξ
=
RT
p
· dn
dξ
(6.28)
und
∆(V )R =
RT
p
·∆nR (6.29)
Dabei beschreibt ∆nR die durch die Reaktion hervorgerufene Stoﬀmengenän-
derung bezogen auf die Reaktionslaufzahl:
∆nR =
dnR
dξ
=
dn1 + dn2 + ...
dξ
=
∑
dni · νi
dni
=
∑
νi (6.30)
∆HR wird demnach durch Gleichung 6.31 beschrieben.
∆HR = ∆UR +R · T ·
∑
νi (6.31)
Für Standardbedingungen gilt entsprechend:
∆H◦R = ∆U
◦
R +R · T ·
∑
νi T = 298K (6.32)
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Insgesamt zeigen die dargestellten Zusammenhänge, dass die Standardenthal-
pie eines Prozesses die als Wärme übertragene Energie ist (für p=konstant).
Für das Reaktionsnetzwerk der HTC liegen in der Regel weder Werte für die
Bildungswärmen der Ausgangsstoﬀe, noch der HTC-Kohlen vor. Darüber hin-
aus ist meist die vollständige Reaktionsgleichung unbekannt. Eine Berechnung
der Reaktionswärme gemäß Gleichung 6.23 ist daher ohne zusätzliche Ver-
einfachungen und Annahmen, wie der Verwendung von Verbrennungswärmen
gemäß Kapitel 2.4.2, meistens nicht möglich.
203
6.4. Daten der kinetischen Modellierung
6.4 Daten der kinetischen Modellierung
Tabelle 6.8: Messdaten und Ergebnisse der kinetischen Modellierung. Zusammengetragen
sind alle verwendeten Daten aus Gleichung 4.4 bis 4.12.
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6.5 Abschätzung der Reaktionswärme
Tabelle 6.9: Erweiterte Massen- und Energiebilanz für einen Versuch mit LPM in dem DSC.
Dargestellt sind die Ansätze calc1 (gemäß Tabelle 4.4), calc2 und calc3.
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6.6 Thermodynamische Ergebnisse
Tabelle 6.10: Ergebnisse thermodynamischer Untersuchungen am Wärmestrom-DSC. An-
gegeben sind jeweils die Mittelwerte aus einer Doppelbestimmung an der DSC. Aufgeführt
sind elementare Zusammensetzung, die Brennwerte HHV, die Feststoﬀausbeuten ωyield, die
charakteristische Temperatur des ersten TP1 und zweiten TP2 Peaks, die Start- und End-
temperaturen des Integrationsbereiches TI−start und TI−end sowie die bestimmten Reakti-
onswärmen ∆UR für Cellulose CEL, Lignin LIG, Xylose XYL, Schilf RE, Rotbuchenlaub
EB, Rübenblatt BL, Landschaftspﬂegematerial LPM. Darüber hinaus sind die Daten aus
Kapitel 4.3.4 für Gemisch 1 und Gemisch 2 als synthetische Biomassen (Ansatz I)und das
berechnete Signal für LPM Ccalc zusammengetragen.
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